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RECHERCHES   SUR  LA   PERSÉITE-, 

Par  m.  MAQUENNE. 


La  perséile  est  une  matière  sucrée,  non  réduclrice,  quî 
existe  en  abondance  dans  les  feuilles,  dans  les  fruits,  et 
surtout  dans  les  graines  de  l'Avocaiier  (Laurus  persea); 
elle  parait  même  être  spéciale  à  cette  plante,  car  jusqu'à 
présent  la  perséite  n'a  été  signalée  dans  aucune  autre 
espèce. 

Confondue  avec  la  raannite,  d'abord  par  Avequin,  qui 
Ta  découverte  en  i83i,  puis  par  Melsens  qui  en  fît  l'ana- 
lyse, la  perséite  a  été  étudiée  surtout  par  MM.  Mûntz  et 
Marcano  (* )  ;  après  avoir  vérifié  qu'elle  présente  la  même 
composition  centésimale  que  les  mannites  C*H**0*,  ces 
auteurs  ont  reconnu  que  la  perséile  se  distingue  de  la 
raannite  ordinaire  par  son  point  de  fusion  plus  élevé,  par 
sa  forme  cristalline,  ainsi  que  par  l'absence  de  pouvoir 
rotatoire;  et  de  la  dulcite,  qui  fond  à  la  même  température, 
en  ce  qu'elle  cristallise  moins  nettement  et  en  ce  qu'elle 
devient  dextYogyre  lorsqu'on  ajoute  du  borax  à  ses  solu- 
tions aqueuses. 

MM.  Mûntz  et  Marcano  concluent  de  leurs  recherches 


(»)  Annales    de  Chimie  et  de  Physique,  6«  série,   t.    III,  p.   279; 
1884. 
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que  la  perséite  constitue  nn  principe  immédiat  particu- 
lier, une  mannite  nouvclie  isomérique  de  la  mannite  de  la 
manne  ^  ils  terminent  leur  Mémoire  en  décrivant  un  dé- 
rivé nitré  de  la  perséite  et  en  examinant  les  variations  de 
richesse  <|ue  jsubîssent  les  fruits  de  TAvocaiier  à  mesure 
qu'ils  approchent  de  la  maturation  complète;  ils  signalent 
eu  passant  la  présence,  dans  ces  mêmes  fruits,  d'un  sac- 
charose et  d'un  sucre  réducteur  dont  la  nature  n'a  pas  été 
déterminée. 

J'ai  repris  l'étude  de  la  perséite  en  vue  d'élucider  sa  con- 
stitution moléculaire,  espérant  obtenir  dans  ses  produits 
de  transformation  quelque  dérivé  hexjlique  déterminable  ; 
j'ai  été  singulièrement  surpris  lorsque  j'ai  dû  reconnaître 
que,  contrairement  à  ce  que  Ton  supposait,  la  perséiie 
n'est  pas  un  isomère,  mais  bien  un  homologue  supérieur 
des  véritables  manniles. 

Il  existe  en  effet,  entre  la  mannite  et  la  perséite,  une 
relation  du  même  ordre  que  celle  qu'a  signalée  Kiliani 
entre  l'arabinose  et  le  dextrose,  et,  de  même  qu'il  serait 
fort  difficile  de  distinguer  par  l'analyse  élémentaire  leurs 
produits  d'hydrogénation,  l'arabite  et  la  mannite,  il  était 
impossible  de  conclure  avec  certitude  à  l'isomérie  de  la 
mannite  et  de  la  perséite  par  le  seul  examen  de  leurs  com- 
positions élémentaires. 

Cette  impossibilité  s'étend  jusqu'aux  éthers  des  mêmes 
corps;' parmi  ceux-ci,  en  effet,  les  éthers  saturés  peuvent 
seuls  être  préparés  purS|  et,  dans  la  série  des  alcools  polya- 
tomiques  qui  commence  au  glycol  et  se  poursuit,  par  la  gly- 
cérine et  l'érythrite,  jusqu'à  la  perséite,  ces  éthers  sont 
tous  compris  dans  la  formule  générale  C"H""t20"R'*  dont 
les  rapports,  à  partir  d'une  certaine  valeur  de  /i,  ne  se 
modifient  évidemment  que  d'une  quantité  insignifiante 
lorsqu'on  y  change  nen  n±  i, 

La  variation  de  poids  moléculaire  qui  résulte  d'une  sem- 
blable substitution  ne  peut  être  davantage  établie  par  la 
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méthode  cryoscopique,  qui  ne  présente  pas  suffisamment  de 
seiBisibilité;  il  ne  reste  donc  plus,  pour  résoudre  la  ques- 
tion, que  Tétude  des  dérivés  volatils  ou  incomplets  des 
corps  que  Ton  suppose  homologues.  On  verra  bientôt  que 
les  uns  et  les  autres  ont  donné  lieu  à  des  conclusions  iden- 
tiques; j^adopterai  celles-ci  dès  le  début  de  ce  Mémoire  et 
je  représenterai  immédiatementla  perséitepar  sa  véritable  * 
formule  O  H*  «0^ 

Préparation  de  la  perséite.  —  La  perséite  utilisée  dans 
ces  recherches  a  été  extraite  des  graines  de  F  Avocatier,  par 
une  #Léthode  très  analogue  à  celle  qu'ont  employée 
MM.  Mûntz  et  Marcano  ;  je  la  rappellerai  ici  brièvement. 

Les  graines^  réduites  en  pulpe,  sont  épuisées  méthodi- 
quement, à  trois  reprises  différentes,  par  Teau  à  60^; 
chacjue  macération  doit  durer  au  moins  deux  heures,  et  la 
pulpe  de  troisième  épuisement  doit  être  pressée  de  façon  à 
en  extraire  toutes  les  parties  solubles. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  est  précipité  par  le  sous-acétate 
de  plomb,  dont  on  doit  éviter  un  excès,  puis  filtré  à  la 
chausse;  on  enlève  alors  le  plomb  resté  dissous  par  l'hy- 
drogène sulfuré  et  Ton  concentre  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse. Par  addition  d'alcool  méthylique,  la  perséite  cris- 
tallise rapidement;  on  la  purifie  par  des  lavages  à  l'alcool 
méthylique,  puis  par  deux  cristallisations  successives  dans 
l'eau,  toujours  en  présence  d'alcool  méthylique. 

Les  noyaux  qui  ont  servi  à  cette  préparation  m'ont  été 
adressés  de  la  Martinique,  par  le  gracieux  intermédiaire 
de  M.  Lochert,  professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de 
Dijon.  Je  suis  heureux  de  pouvoir  le  remercier  ici  de  l'ex- 
trême obligeance  avec  laquelle  il  a  bien  voulu  mêles  pro- 
curer. 

Malheureusement,  un  grand  nombre  de  graines  s'étaient 
altérées  pendant  le  transport  et  avaient  subi  un  commen- 
cement de  fermentation*,  quelques-unes  même  avaient 
germé  :  aussi  n'ai-je  pu  obtenir  le  rendement  énorme  (6  à 
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8  pour  loo)  signalé  par  MM.  Mûiitz  et  Marcano;  120^6 
de  graines  ont  fourni  seulement  lôSo^'*  de  perséite  pure, 
soit  1,375  pour  100. 

En  revanche,  les  eaux  mères  de  cristallisation  de  laper- 
séile  contenaient  une  quantité  considérable  de  sucre  réduc- 
teur, tandis  que  les  graines  étudiées  par  MM.  Mùntz  et 
*  Marcano  n'en  renfermaîenl  que  fort  peu. 

Je  me  suis  attaché  d'abord  à  la  détermination  de  ce  pro- 
duit, que  Ion  était  en  droit  de  supposer  contenir  quelque 
glucose  nouveau. 

Sucre  réducteur  des  graines  de  l'^luocatier.  — *Pour 
isoler  ce  sucre  et  le  séparer  surtout  des  matières  minérales 
avec  lesquelles  il  se  trouve  mélangé,  on  a  soumis  les  eaux 
mères  de  la  perséite  à  la  distillation,  de  manière  à  chas- 
ser la  plus  grande  partie  de  Talcool  méthylîque,  puis  on  a 
ajouté  un  léger,  excès  d*acide  perchlorique  qui  a  déterminé 
une  cristallisation  abondante  de  perchlorate de  potasse;  on 
a  alors  concentré  dans  le  vide,  à  basse  température,  puis 
traité  par  Téther,  à  plusieurs  reprises,  pour  éliminer  les 
acides  libres.  On  a  ensuite  précipité  de  nouveau  parle  sous- 
acétate  de  plomb,  puis  par  Tacide  suif  hydrique,  de  manière 
à  décolorer  autant  que  possible  la  dissolution;  enfin  Ton  a 
repris  le  sirap  provenant  de  la  concentration  des  liquides 
par  Falcool  méthylique  fort,  qui  sépare  une  petite  quan- 
tité de  perséite  restée  dissoute;  1  eiher  détermine  alors  la 
précipitation  des  glucoses  sous  forme  d'une  masse  siru- 
peuse jaunâtre,  ne  laissant  que  des  traces  de  cendres  à  la 
calcination. 

Ce  produit  possède  une  saveur  fortement  sucrée;  il  ré- 
duit abondamment  la  liqueur  de  Fehling,  à  Tébullition,  et 
son  pouvoir  réducteur  reste  le  même  après  qu'on  l'a  chauffé 
pendant  quelques  minutes  avec  un  acide  fort  étendu;  il  ne 
contient  donc  pas  de  saccharose,  et  à  ce  propos  je  crois 
utile  de  faire  remarquer  que  la  décoction  des  graines, 
avant  d'être  soumise  aux  traitements  que  je  viens  de  dé- 
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crîre,  n'en  renfermait  pas  davantage  :  le  saccharose  signale 
par  MM.  Mùnlz  et  Marcano  avait  sans  cloute  été  inter- 
verti pendant  la  fermentation  ou  la  germination  des  graines 
que  j'ai  employées. 

Le  sucre  réducteur  de  l'Avocatier  est  lévogyre  :  en  solu- 
tion étendue  de  manière  à  correspondre  par  son  pouvoir 
réducteur  à  6,67  pour  100  de  glucose  ordinaire,  il  a  donné, 
dans  un  tube  de  o"*,'2o,  une  déviation  à  gauche  de  2^,73^ 
un  autre  essai,  effectué  sur  une  solution  à  4>  17  pour  100, 
a  donné  une  rotation  de  1^770.  Ces  résultats,  qui  concor- 
dent exactement,  conduisent  au  pouvoir  rotatoire 

[a]D  =  — ^o%4, 

très  voisin  de  celui  du  sucre  interverti  ordinaire. 

Traité  par  l'acide  nitrique  étendu,  au  bain-marie,  il  a 
donné  de  l'acide  saccharique,  facile  à  reconnaître  en  le  trans- 
formant en  sel  monopotassique  peu  soluble  :  il  renferme 
donc  du  dextrose.  Enfin,  avec  l'acétate  de  phénylhydra- 
zine,  il  a  fourni  une  osazone  peu  soluble,  cristallisant  en 
aiguilles  palmées,  fusible  à  2o5°,  en  un  mot  identique,  par 
tous  ses  caractères  extérieurs,  à  la  phénylglucosazone  de 
Ëischer. 

On  peut  donc  considérer  comme  certaine  la  présence  du 
sucre  interverti  dans  les  eaux  mères  de  préparation  de  la 
perséîte.  Ce  sucre  existe-t-il  à  l'éiat  normal  dans  les  fruits 
0U5  au  contraire,  a-t-il  pris  naissance  dans  l'altération  que 
j'ai  signalée  plus  haut?  c'est  ce  quil  est  impossible  de  dé- 
cider actuellement.  Remarquons  néanmoins  ce  fait  fort 
durieux  que  la  perséite,  qui  est  certainement  un  composé 
heptylique,  seml^le  se  transformer  ici  en  un  mélange  de 
glucoses  qui,  Tun  et  l'autre,  ne  renferment  plus  que  six 
atomes  de  carbone. 

Composition  et  propriétés  de  la  perséite»  —  L'analyse 
suivante  de  la  perséite  a  porté  sur  un  échantillon  rigou- 
reusement pur,  ne  laissant  pas  de  résidu  à  l'incinération; 
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il  avait  été  obtenu  par  sapoaificatioa  de  la  perséîte  bepta- 
céiîque. 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  sur  oS*",  5oo. 

Acide  carbonique 0^%  728 

Eau oK',337 

*  Trouvé.  Calculé. 

Carbone ^9,44  39,6a 

Hydrogène...: 7,49  7,55 

A  Tétai  de  pureté,  la  perséitefond,  comme  la  dulciie,  à 
188**  (corrigé). 

La  perséile  est  très  soluble  dans  l'eau  chaude,  peu  so- 
luble  au  contraire  à  froid  :  on  a  trouvé,  en  évitant  toute 
trace  de  sursaturaiion  par  une  agitation  prolongée  avec  un 
excès  d«  perséite  solide,  que,  à  la  température  de  18®, 4? 
io"de  dissolution,  pesant  10^%  i8i4î  renferment  o^^Sijg 
de  perséîte  sèche.  Il  en  résulte  qu'une  partie  de  perséile  se 
dissout,  à  cette  température,  dans  18,6  parties  d'eau,  . 
soit  une  solubilité  de  5, 08  pour  100,  par  rapport  au 
poids  de  la  dissolution.  Ce  nombre  est  voisin  de  celui  que 
donnent  MM-  Mûntz  et  Marcano  dans  leur  Mémoii«. 

A  peu  près  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  la  perséite  se 
dissout  en  petite  quantité  dans  Falcool  à  90°  bouillant  et 
s'en  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  d'ai- 
guilles extrêmement  fines,  légères  et  soyeuses. 

Dans  l'eau,  elle  cristallise  en  aiguilles  microscopiques, 
qui  se  réunissent  d'ordinaire  pour  former  des  mamelons 
d'aspect  terne  et  opaque. 

Examinée  au  paUriraètre,  dans  un  tube  de  o"^,  5o,  elle 
parait  inactive,  ou  peut-être  trèslégèremenl  lévogyre  ;niais, 
en  présence  de  borax,  elle  devient  fortement  dextrogyne, 
ainsi  que  la  mannite  ordinaire.  Ce  fait  montre  que  la  per- 
séite, de  même  qtie  les  autres  matières  sucrées  à  chaîne 
ouverte,  renferme  au  moins  un  atome  de  carbone  dissy- 
métrique. 
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Tous  ces  caractères  concordent  exactement  avec  ceux 
qu'indiquent  MM.  Mûntz  et  Marcano;  le  produit  qui  fait 
l'objet  de  ces  recherches  est  donc  bien  identique  à  celui 
qu'ont  étudié  les  auteurs  précédents. 

Essai  cryoscopique,  —  Dans  l'espoir  d'en  tirer  une 
première  indication  sur  la  véritable  formule  de  la  perséite, 
dès  le  début  de  mes  recherches,  j'ai  appliqué  à  celte  sub- 
stance la  méthode  de  congélation  de  M.  Raouh. 

Une  dissolution  renfermant  2^'  de  perséite  pour  5o6"^ 
d'eau  s'est  congelée  à  — o**,435  d'où  Ton  déduit  pour  la  va- 
leur du  poids  moléculaire  correspondant 

-.  IQ,2  X  4 

Ce  nombre,  très  voisin  de  182,  qui  exprime  le  poids 
moléculaire  des  mannites  en  C^^  semble  vérifier  l'isomérie 
admise  jusqu'à  présent  delamannite  et  delà  perséite  \  mais  il 
faut  remarquer  qu'il  se  rapporte  à  un  abaissement  du  point 
de  congélation  inférieur  à  o°,5,  ce  qui,  d'après  M.  Raoult 
lui-même,  est  une  condition  essentiellement  désavanta- 
geuse :  en  effet,  la  constante,  que  j'ai  supposée  ici  égale  à 
19,2^  est  alors  fréquemment  supérieure  à  20,  d'où  il  résulte 
que  le  poids  moléculaire  calculé  est  inférieur  au  poids 
moléculaire  réel  (^). 

La  faible  solubilité  de  la  perséite  dans  l'eau  ne  m'a  pas 
permis  de  poursuivre  plus  loin  cette  étude,  dont  le  résultat 
reste  ainsi  fort  douteux. 

ÉTHERS  DE  LÀ  PERSÉITE. 

Perséite  heptacétique  Ol^^{C^B^0^y .  —  On  obtient 
rapidenient  ce  composé  en  chauffant  à  l'ébullîlion  lo^"^  de 
perséite  avec  5o6'  d'anhydride  acétique,  en  présence  d'un 


(  '  )  Raoult,    Conférences  faites  à  la  Société  chimique  de  Parisy 
p.  i52;  i883-i886. 
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fragment  de  chlorure  de  zinc  fondu.  Après  quelques  mi- 
nutes la  réaction  est  terminée;  on  précipite  alors  par 
Teau,  on  recueille  Tacétine  sur  un  filtre,  on  la  lave  soi- 
gneusement et  on  la  purifie  par  une  cristallisation  dans 
l'alcool.  Le  rendement  est  considérable,  presque  théo- 
rique. 

La  perséite  heptacétique  est  une  poudre  cristalline 
blanche,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool,  sur- 
tout à  chaud  ^  ses  solutions  alcooliques  possèdent  la  saveur 
amère  que  Ton  connaît  à  la  plupart  des  éthers  polyacé- 
tiques. 

Ce  corps  fond  à  119**  et  se  volatilise  sensiblement  à 
plus  haute  température;  il  brûle  à  Tair,  quand  on  Ta  for- 
tement chauffé,  avec  une  belle  flamme  blanche,  sans  lais- 
ser de  résidu. 

Les  acides  ou  les  alcalis,  en  solution  alcoolique,  le 
saponifiant  rapidement  et  régénèrent  ainsi  la  perséite 
inaltérée. 

1°  Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

Matière o ,  5oo 

Acide  carbonique 0,918 

Eau V o  ,270 

2"  Dosage  du  carbone  acétique. 

Pour  déterminer  la  proportion  d'acide  acétique  que 
renferme  ce  produit,  on  a  chauffé,  à  100°,  o6',5oo  d'acé- 
tîne  avec  un  léger  excès  de  baryte,  en  présence  d'alcool  à 
Do**  ^  après  deux  heures,  on  a  séparé  l'excès  de  baryte  par 
l'acide  carbpnique,  à  la  température  de  Tébullition,  et 
l'on  a  dosé  le  baryum  resté  dissous  à  l'état  d'acétate  au 
moyen  de  l'acide  sulfurique. 

On  a  ainsi  trouvé  : 

Sulfate  de  baryum o^,  810 
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correspondant  à 

Carbone  acétique o^'',  1668 

En  résumé,  Tacéline  de  la  perséîte  présente  une  com- 
position   qui     s'accorde    exactement    avec     la    formule 

*•  Trouvé.  Calculé. 

Carbone  total 49  )  80  49  j  80 

Hydrogène 6,00  5,93 

Carbone  acétique 33,37  33, 20 

Perséite  heptabutyrique  OW{C^W0^y,  —  On  a  ob- 
tenu ce  corps  en  chauffant  dans  une  fiole,  jusqu'à  disso- 
lution complète,  lo^'  de  perséite  avec  SoS*"  de  chlorure  de 
butyryle  et  quelques  fragments  de  planure  de  zinc.  Après 
refroidissement,  l'eau  a  séparé  une  huile  dense  qui  a  été 
agitée  à  plusieurs  reprises  avec  une  solution  de  carbonate 
de  potasse,  puis  dissoute  dans  Téther  et,  après  évapo- 
ration  du  dissolvant,  séchée  sur  du  chlorure  de  calcium 
fondu. 

Ainsi  préparé,  ce  produit  renferme  presque  toujours 
un  peu  de  chlore,  quelquefois  plus  de  1  pour  100  ;  il  est 
probable  qu'il  relient  une  trace  de  buiyrochlorhydrine 
que  l'on  ne  peut  en  séparer  d'une  manière  complète. 

La  perséite  heptabutyrique  est  liquide,  de  consistance 
sirupeuse,  complètement  insoluble  dans  Tcau,  soluble 
dans  l'alcool  et  Tétherj  elle  possède  une  odeur  légèrement 
butyrique.  Sensiblement  volatile  à  chaud,  la  perséite  hep- 
tabutyrique n'est  pas  distillable  ;  dans  le  vide,  son  point 
d'ébullition  parait  être  situé  vers  3oo^. 

Très  combustible  à  chaud,  la  perséite  heptabutyrique 
brûle  à  l'air,  comme  l'acétine  précédente,  sans  laisser 
aucun  résidu  charbonneux  ;  elle  est  de  même  saponifiée 
par  les  acides  ou  les  alcalis,  en  présence  de  l'alcool  ;  dans 
le  premier  cas,  il  se  forme  du  butyrate  d'élhyle,  en  même 
temps  que  la  perséite  devient  libre. 
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I**  Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

Matière o,44o 

Acide  carbonique o,g58 

Eau ". o ,  3i  2 


a®  Dosage  du  carbone  butyriqj^e. 
i 

En  opérant  de  la  même  manière  que  pour  riieptacétine 
précédemment  décrite,  on  a  trouvé,  pour  o^',  5o5  de  per- 
séîte  hcptabutyrique  : 

Sulfate  de  baryum o*',  697 

correspondant  à 

Carbone  butyrique o**",  246 

L'échantillon  qui  a  servi  à  cette  analyse  renfermait 
1,2  pour  100  de  chlore.  Si  Ton  retranche  du  poids  total 
de  baryum  resté  dissous  celui  qui  correspond  à  cette  dose 
de  chlore,  on  trouve  seulement  08^2417  de  carbone  bu- 
tyrique. 

Une  seconde  analyse,  effectuée  sur  un  produit  exempt 
de  chlore  et  qui  avait  été  chauffé  pendant  quelque  temps 
dans  le  vide,  à  Soo**,  ce  qui  lui  avait  communiqué  une 
teinte  jaunâtre  et  une  légère  fluorescence  verte,  a  donné, 
pour  06^462  de  matière  : 

Sulfate  de  baryum o^",  547 

correspondant  à 

Carbone  butyrique o*',  a254 

Ces  nombres  conduisent  aux  résultats  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

Carbone  total 59,ï8r  59,83^ 

Hydrogène,  i 7,S8  8,26 

Carbone  butyrique. .     47 > 8^7  -  48,78  47  j86 
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Perséite  heptanitrique  C''H®(AzO^)^.  —  Pour  obtenir 
.  ce  produit,  on  dissout  la  perséite  dans  cinq  fois  environ 
son  poids  d'acide  azotique  fumant,  puis  on  ajoute  peu  à 
peu,  en  agitant  et  en  évitant  avec  soin  toute  élévation  de 
température,  un  excès  d'acide  sulfurîque  concentré  :  la 
nitFoperséite  se  précipite  en  grumeaux  volumineux  qui 
augmentent  encore  lorsqu^on  traite  toute  la  masse  par 
l'eau.  Le  précipité  est  lavé  sur  filtre  jusqu'à  disparition. 
de  toute  réaction  acide,  et  finalement  dissous  dans  Talcool 
d'où  il  cristallise  par  refroidissement. 

La  nîtroperséite  présente  la  forme  d'aiguilles  blanches, 
fines  et  légères ,  ordinairement  groupées  autour  d'un 
centre  commun^  insoluble  dans  leau,  elle  se  dissout  assez 
bien  dans  l'alcool  bouillant;  stable  à  froid^  la  nitroper* 
séite  se  ramollît  vers  i3a^,  quand  on  la  chauffe  lemement, 
et  fond  à  i38°  (corrigé)  sans  décomposition;  au-dessus 
de  cette  température,  elle  se  détruit  peu  à  peu  en  déga- 
geant des  gaz. 

Chauffée  rapidement  sur  une  lam«  de  platine,  cette 
substance  fuse  sans  détoner  j  elle  détone,  au  contraire, 
sous  le  choc  du  marteau,  mais  moins  vivement  que  la  ni- 
tromannite  ou  la  nitroinosite. 

1°  Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

Matière o ,  3oo 

Acide  carbonique.: o,  179 

Eau o  ,o55 

a*  Dosage  de  V azote. 
Matière o,5oo 

Gaz  recueilli  :  77", 8  à  12**, 5  et  746""*, 5  (corrigé), 
pesant  91"^%  7^. 

La  nitroperséite  renferme,  par  suite  : 
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Trouvé.  Calculé. 

Carbone 16,^^7  ï5,94 

Hydrogène 2,04  1,71 

Azote 18,35  13,59 


ACÉTAL  DIBENZOIQUE  DE  LA  PERSEITE  G' H**07(GH-G«  H'*)2. 

Ce  composé,  analogue  à  l^acétal  benzoïque  de  la  man- 
niie,  récemment  décrit  par  M.  Meunier  (*),  se  prépare 
de  la  manière  suivante  :  on  dissout  la  perséite  dans  une 
très  petite  quantité  d'eau  bouillante,  on  la  précipite  de 
nouveau  par  un  excès  d'alcool  absolu,  puis  on  fait  passer 
dans  toute  la  masse  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec, 
jusqu'à  refus.  Si  alors  on  ajoute  de  Taldéhyde  benzoïque, 
le  liquide  trouble  s'éclaifcit  subitement,  ^t,  au  bout  de 
quelques  heures,  précipite  des  aiguilles  extrêmement  fines, 
que  Ton  recueille  sur  un  filtre  et  que  l'on  purifie  par  des 
lavages  à  Talcool  et  à  l'eau  bouillante. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  à  peine  soluble  dans 
l'alcool,  même  bouillant^  il  se  ramollit  par  la  chaleur 
vers  219°,  sans  présenter  de  point  de  fusion  net.  De  même 
que  Tacétal  de  la  mannite,  il  est  décomposé  par  les  acides 
forts  étendus,  h  l'ébuUition ,  en  régénérant  l'aldéhyde 
benzoïque  et  la  perséite. 

I"  Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène 

gr 

I.  Matière o,38o  (produit  un  peu  jaune) 

Acide  carbonique. . . .     0,897 
Eau o,2i3 

II.  Matière o,5i2  (produit  très  blanc) 

Acide  carbonique. . . .      i  ,2o5 
Eau 0,275 


(»)  Comptes  rendus,  t.  CVI,  p.  }^25  et  1782. 
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•2°  Dosage  de  la  perséite. 

Pour  doser  la  perséite  dans  cette  combinaison,  on  a 
chauffe  au  bain-marie  qS"^,  5oo  d'acétal  en  tube  scellé, 
pendant  une  heure,  avec  de  Tacide  chlorhydrîque  étendu. 
Le  liquide  clair  a  été  alors  évaporé  presque  à  sec,  à  la 
température  de  5o**,  et  le  résidu,  repris  par  une  très  petite 
quantité  d'eau,  a  été  additionné  d'un  excès  d'alcool  éthéré 
qui  précipite  la  perséite.  On  a  ainsi  recueilli  o^*",  272  de 
perséite  pure. 

On  déduit  de  ces  nombres  la  composition  centésimale 

suivante  : 

Trouvé.  Calculé. 

Carbone 64,38 -64, 19  61,93 

Hydrogène 6,22-5,97  6,19 

Perséite 54, 4^  54,64 

Il  est  à  noter  que  l'analyse  de  ce  corps  ne  correspond 
à  aucun  des  acétals  possibles  de  la  mannite  ou  de  ses 
isomères,  tandis  qu'elle  est  parfaitement  d'accord  avec 
la  formule  d'un  acétal  dibenzoïque  dérivé  de  l'alcool 
C'H^«0^ 

Remarque.  —  Au  point  de  vue  spécial  de  la  formule 
qu'il  convient  d'attribuer  à  un  alcool  polyatomique,rétude 
des  acétals  donne  des  indications  beaucoup  plus  nettes 
que  celle  des  éthers  :  l'analyse  de  deux  acétals  dérivant 
d'alcools  homologues  en  C'*  et  en  C""^*  conduit  à  des  ré- 
sultats très  différents,  alors  que  les  éthers  saturés  des 
mêmes  alcools  présentent  des  compositions  à  peu  près 
identiques.  Ce  fait  tient  h  ce  que  chaque  molécule  d'aldé- 
hyde, en  s' unissant  à  un  alcool  polyvalent,  fait  disparaître 
en  même  temps  deux  de  ses  fonctions  alcooliques,  er 
sorte  que  si  n  est  impair,  dans  l'hypothèse  d'un  alcoo\ 
dont  l'atomicité  est  égale  au  nombre  d'atomes  de  carbone 
qu'il  renferme,  Facétal  contient  encore  un  groupe  alcoo- 

Ann.  de  Chtm.  et  de  Phys,^  6*  série,  t.  XIX.  (Janvier  1890.)  2 
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lique  CH^OH  ou  CH OH  libre,  dont  la  présence  change 
nécessairement,  quand  on  passe  d'un  terme  quelconque 
de  la  série  à  son  homologue  voisin,  les  rapports  du  car- 
bone contenu  dans  Talcool  primitif  au  carbone  que  ren- 
ferme l'aldéhyde. 

Cette  considération,  qui  s'applique  à  tous  les  composés 
polyatomiques  susceptibles  de  donner  naissance  à  des  ace- 
tais,  peut  être  d'un  précieiix  secours  dans  l'étude  des  corps 
qui  ne  donnent  pas  de  dérivés  suffisamment  volatils  pour 
permettre  une  détermination  de  densité  de  vapeur. 

Dans  le  cas  actuel,  cette  méthode  nous  conduit  à  ad- 
mettre pour  la  perséite  la  formule  OH^^O"  \  nous  ver- 
rons bientôt  une  vérification  importante  de  ce  résultat 
imprévu. 

ACTION  DE   l'acide   IODHVDRIQUE  SUR   LA   PERSÉITE. 

Dès  la  température  de  Tébullition,  la  perséite  est  très 
facilement  attaquée  par  l'acide  iodhydrique,  qui  la  trans- 
forme, partie  en  produits  volatils  qui  sont  entraînés  par 
la  vapeur.d'eau,  partie  en  une  substance  résineuse  fixe  qui 
est  évidemment  un  produit  de  polymérisation  des  corps 
précédents. 

Les  proportions  qui  ont  paru  les  plus  avantageuses  pour 
l'obtention  du  produit  volatil  sont  les  suivantes  : 

Perséite 1 5 

Acide  iodhydrique  (D  =  i  ,85) 80 

Phosphore  rouge 7 

On  chauâ'e  rapidement  ce  mélange  dans  un  ballon 
muni  d'un  réfrigérant  descendant^  vers  100°,  il  se  déclare 
une  vive  réaction,  et  l'on  voit  distiller,  en  même  temps 
que  de  l'acide  iodhydrique  aqueux,  une  huile  brune,  dense, 
facile  à  séparer  par  décantation  et  qui  se  décolore  à  peu 
près  complètement  au  contact  d'une  lessive  de  potasse. 
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Le  résidu  de  la  distillation  possède  utie  odeur  goudron- 
neuse et  présente  d'ordinaire  une  teinte  brun  verdâtre 
que  nous  aurons  occasion  de  revoir  fréquemment  dans 
l'étude  des  produits  de  réduction  de  la.perséite. 

Les  proportions  précédentes  donnent  environ  fis^'d'huijes 
volatiles  brutes;  pour  réunir  une  quantité  de  matière 
suffisante,  on  a  traité  ainsi  d'abord  Soo^',  puis  400^*'  de 
perscite,  en  opérant  chaque  fois  sur  des  fractions  de  iS^^. 
Le  rendement  a^  en  effet,  des  tendances  à  diminuer 
lorsque  la  réaction  porte  sur  une  plus  grande  quantité  de 
substance. 

Le  produit  huileux,  obtenu  comme  on  vient  de  le  dire, 
renferme  encore  quelques  matières  résineuses;  pour  sé- 
parer celles-ci,  il  convient  de  redistiller  toute  la  masse 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  liquide  est  alors  sen- 
siblement incolore;  mais  il  prend  bientôt,  à  la  lumière^ 
une  teinte  brune  due  à  la  mise  en  liberté  d'un  peu  d'iode. 

Si  Ton  distille  ce  produit,  après  l'avoir  desséché  sur  le 
chlorure  de  calcium,  dans  un  petit  matras  de  Wùrtz,  on 
voit  l'ébullition  commencer  vers  100^5  le  ihermomèln» 
monte  alors  très  lentement  jusqu'à  iio**,  et,  entre  ces  li- 
mites de  température,  on  recueille  un  liquide  incolore, 
très  mobile,  plus  léger  que  l'eau,  et  qui  représente  envi- 
ron J  du  volume  total  du  produit  brut. 

Au-dessus  de  iio^,  la  matière  restant  dans  l'appareil 
distillatoire  se  colore  fortement;  il  se  dégage  des  vapeurs 
d'iode,  des  fumées  épaisses  d'acide  iodhydrique,  et  le  ther- 
momètre monte  avec  rapidité;  vers  188**,  le  dégagement 
d'iode  cesse,  le  liquide  résidu  se  décolore,  et,  entre  lyo" 
et  200®,  il  passe  un  produit  jaune  rougeâtre,  relativement 
abondant,  d'une  odeur  éthérée  particulière  et  plus  dense 
que  l'eau.  Lorsque  le  thermomètre  a  atteint  la  tempéra- 
ture de  200**,  r  appareil  ne  renferme  plus  que  très  peu 
d'un  liquide  épais,  brun,  qui  se  colore  en  vert  intense 
aussitôt  que,  par  refroidissement,  l'air  arrive  à  son  contact. 
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Le  produit  que  Ton  recueille  entre  loo"  et  iio**  passe 
entièrement,  après  rectification, de  io3°  à  io5°;  il  est  alors 
aussi  pur  que  possible.  Quant  au  corps  qui  distille  de  190^' 
à  aoo®,  il  est  à  peu  près  impossible  de  le  purifier  davan- 
tage*, il  se  décompose,  en  elïbt,  partiellement,  à  chaque 
rectification,  en  dégageant  de  l'acide  iodhydrîque;  on  a  pu 
néanmoins  le  resserrer  entre  les  limites  192^-196**  sous  la 
pression  ordinaire,  et  92^-95°  sous  5o™°*  de  mercure. 

Sous  l'influence  de  Tacide  îodhydrique,  la  perséîle  se 
transforme  donc  nettement  en  deux  produits  principaux  : 
Tun  qui  distille  entre  îo3°  et  io5",  que  nous  allons  voir 
être  un  hydrocarbure  5  l'autre  qui  bout  vers  igS**  et  qui 
est  un  iodure  alcoolique.  Nous  examinerons  successive- 
ment ces  deux  composés. 

CARBURE   BOUILLANT   A    lo3°-Io5°. 

Purifié  par  plusieurs  rectifications  sur  le  sodium,  de 
manière  à  détruire  les  composés  oxygénés  qu'il  renferme 
presque  toujours  à  l'état  brut,  ce  produit  possède  une 
odeur  qui  rappelle  un  peu  Téther  de  pétrole;  très  com- 
bustible, il  brûle  à  l'air  avec  une  flamme  brillante  et  fuli- 
gineuse. Sa  densité  par  rapport  à  l'eau,  à  18",  a  été  trou- 
vée égale  à  0,778  et  o,;8o,  sur  deux  échantillons 
différents. 

L'analyse  et  la  densité  de  vapeur  de  ce  corps  montrent 

qu'il    présente    la     composition    d'un     carbure    létrava- 
lentC^H*2, 

i**  Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène, 

I.  Matière o,  202  (i"  traitement  de  la  perséite ) 

Acide  carbonique  ....     0,640 

Eau 0,234 

II.  Matière 0,284  (2®  traitement  de  la  perséite) 

Acide  carbonique. .. .     0,904 

Eau o,325 
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IIL  Matière o,254  {'i*  traitement) 

Acide  carbonique  ....     0,812 
Eau o ,  292 

Ces  nombres  conduisent  aux  résultats  suivants  : 

Trouvé 
i*' traitement.  a"  traitement. 

Carbone 86, 4i  86, 8i         87,19  87,60 

Hydrogène...     12,87  12,72         12,77  12, 5o 

2*  Densité  de  vapeur  par  la  méthode  Meyer. 

I.  Matière oS%i54  (1"  tij^itement) 

Température i32®  (alcool  amylique) 

Air  dégagé 35"=,o5  à  19^,5  et  744™",2  (corr.) 

D  =  3,72. 

II.  Matière oS"",  1248  (i"  traitement) 

Température i ôo**  (  térébenthène  ) 

Air  dégagé 29^,8  à  i9°,5  et  744™",  2 

D  =  3,54. 

m.  Matière o«'",i27  (1'''^  traitement) 

Température.^ 182°  (aniline) 

Air  dégagé 3i",o  à  i9°,5  et  744'"",2 

D  =  3,47. 

IV^  Matière 0^^207  (2°  traitement) 

Température (82**  (aniline) 

Air  dégagé 5o",6  à  22°,o  et  74o"*"™,9  (corr.) 

D  =  3,48. 

V.  Matière 0^%  137  (2®  traitement) 

Température 2x3*  (benzoate  d'éthyle) 

Air  dégagé 34% i5  à  20°,o  et  736™",! 

0  =  3,44. 

VI.  Matière ok^i 54  (2®  traitement) 

Température 2 1 3°  (  benzoate  d'éthyle  ) 

Hydrogène  dégagé.     38**,i5  à  2o°,o  et  736""", i 

D  =  3,46. 
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La  dernière  déierniinaliou  a  été  faite  dans  l'hydrogène, 
pour  éviter  l'oxydation  possible  du  carbure  en  présence 
de  Tair  chaud;  on  voit  qu'elle  a  donné  le  même  résultat 
que  les  expériences  exécutées  dans  Tair. 

L'examen  de  ces  chiflVes  montre  que  la  densité  do  va- 
peur du  carbure,  anormale  de  iSo''  à  i6o®,  devient  con- 
stante à  partir  de  i8o®,  et  que  Ton  peut  prendre  comme 
suffisamment  approché  le  nombre  3,45  qui  représente  la 
moyenne  des  résultats  obtenus  au-dessus  de  cette  tempé- 
rature. 

Or,  le  poids  moléculaire  correspondant  à  celte  densité 
de  vapeur  est  99,  valeur  très  voisine  de  96,  qui  exprime 
le  poids  moléculaîr#  de  l'heplineC^H^^,  et  suffisamment 
éloignée  du  nombre  86,  qui  correspond  à  Thexane,  pour 
nous  permettre  de  rejeter  définitivement  toute  formule 
en  C*  pour  le  carbure  que  nous  étudions,  et  par  consé- 
quent aussi  pour  la  perséîied'où  il  dérive. 

Les  analyses  précédentes  montrent  toutes  un  léger  défi- 
cit de  carboni;;  ces  petits  écarts  tiennent  vraisemblable- 
ment à  la  présence,  dans  le  carbure  C^ H*-,  d\ine  petite 
quantité  d'heptylène  qu'il  est  impossible  de  séparer  par  la 
distillation,  et  peut-être  aussi  à  ce  que  les  produits  analy- 
sés renfermaient  encore  une  trace  d'oxygène. 

L'hydrocarbure  qui  se  forme  dans  Taclion  de  l'acide  iod- 
hydrique  sur  la  perséi  te  est  donc  un  heptine^  c'est-à-dire  un 
produit  qui  présente  la  composition  d'un  carbure  acétylé- 
nique  ou  diéthylénique.  Disons  de  suite  qu'il  ne  possède 
aucune  des  propriétés  qui  caractérisent  ces  carbures  :  il 
n'est  pas  acélylénique,  car  il  ne  donne  pas  de  réaction 
avec  le  chlorure  cuivreux  ni  avec  le  nitrate  d'argent  am- 
moniacal ou  alcoolique  ;  avec  le  chlorure  mercurîque,  en 
solution  aqueuse,  il  donne,  à  la  suite  d'une  agitation  pro- 
longée, un  précipité  d'abord  blanc  qui,  peu  à  peu,  devient 
rose,  puis  violacé,  enfin  noir  après  plusieurs  jours  de 
contact.  Il  n'est  pas  davantage  diéthylénique;  car,    dans 
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(oulcsses  réacliolis,  il  fonctionne,  ainsi  qu'on  va  le  voir, 
comme  di valent. 

yÀction  des  halotdes,  —  Le  brome  agit  avec  violence, 
même  à  o°,  en  sorte  qu'on  doit,  pour  modérer  l'action, 
dissoudre  le  carbure  dans  plusieurs  fois  son  volume 
d'éther;  on  constate  alors  qu'il  se  fixe  deux  atomes  de 
brome  sur  chaque  molécule  d'iieptinequi,  par  conséquent, 
se  transforme  en  un  bibromure  C^H^^Br^.  Ce  corps  est 
<;ristallisable,  mais  ne  peut  être  analysé  :  en  effet,  il  seco- 
fore  en  vert  quelques  minutes  seulement  après  sa  prépara- 
tion et  ne  tarde  pas  à  se  transformer  en  uu  produit  de  po- 
lymérisation amorphe  et  d'apparence  résineuse  :  en  même 
temps  il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique. 

L'iode  attaque  Theptine,  même  à  froid,  et  donne  une 
résine  brune  qui  devient  verte  au  contact  des  alcalis  éten- 
dus. Celte  circonstance  explique  la  formation  des  corps 
polymérisés  qui  restent  comme  résidu  lorsqu'on  réduit  la 
perséite  par  Tacide  iodhydrique. 

Action  des  acides,  —  L'acide  chlorhydrique  sec  n'agît 
pas  à  froid;  mais,  si  Ton  chauffe  l'heptine  à  iSo**  avec  un 
excès  d'acide  chlorhydrique  très  concentré,  on  obtient  un 
chlorhydrate  C^H'^CI  qui  bout  en  se  décomposant  vers 
i4o",  sous  la  pression  atmosphérique;  dans  le  vide,  il  dis- 
tille assez  régulièrement  de  So'^  à  55°. 

Dosage  du  chlore  par  la  chaux. 

Matière o^'',  280 

Chlorure  d'argent oS'',  289 

Trouve.  Calculé. 

Chlore 2J,  VI  "^6,79 

Le  chlorhydrate  d'heptine  est  saponitié  par  la  potasse 
alcoolique,  par  l'acétate  de  plomb,  en  présence  d'anhy- 
dride acétique,  et  par  le  zinc-éthyle,  en  solution  éthéréi», 
en  régénérant  dans  tous  les  cas  l'heptine  primitif. 
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Le  brome  Tattaque  avec  facililé,  mais  en  dégageant  àa 
l'acide  bronihydrique,  ce  qui  montre  que  le  chlorhydrate 
d'heptine  fonctionne  comme  un  corps  saturé. 

L'acide  iodhydrique  fumant  s'unit  à  Theptine,  même  à 
la  température  ordinaire,  en  donnant  un  iodhydrate 
C^H*'I  en  tout  semblable  au  composé  précédent,  qui  dis- 
tille dans  le  vide  vers  65^  et  se  décompose  quand  on  le 
chauffe  sous  la  pression  atmosphérique,  en  présentant  ce^ 
pendant  un  point  d'arrêt  marqué  entre  i45°  et  i5o°. 

L'iodhydrate  d'heptine  est  immédiatement  saponifié  par 
la  potasse  alcoolique,  avec  dégagement  de  chaleur;  Thep- 
tîne  est  alors  régénéré. 

L'acide  iodhydrique  concentré,  a  i5o®,  donne  naissance 
à  des  polymères  complexes,  d'apparence  résineuse. 

L'acide  sulfurique  réagit  vivement,  avec  dégagement  de 
chaleur  et  production  d'acide  sulfureux,  même  si  Ton 
maintient  la  température  à  o^;  il  se  produit  donc  ici  une 
oxydation,  en  même  temps  que  la  majeure  partie  de 
l'heptine  se  trouve  être  polymérisée  et  ne  passe  plus  à  la 
distillation  qu'après  âoo°.  Il  a  été  impossible  d'obtenir 
ainsi  aucun  hydrate  défini  de  l'heptine,  ce  qui  montre  une 
fois  de  plus  que  ce  corps  ne  possède  pas  les  propriétés  des 
carbures  létratomiques. 

jéction  des  oxydants.  —  L'heptine  de  la  perséite  est 
particulièrement  sensible  à  l'oxydation  :  l'air  l'attaque 
déjà  à  froid,  et,  dans  une  éprouvette  reposant  sur  la  cuve 
à  mercure,  il  arrive  à  fixer,  dans  l'espace  de  quinze  jours, 
environ  loo  fois  son  volume  d'oxygène.  La  réaction  est 
d'ailleurs  fort  complexe  :  on  a  seulement  réussi,  en  distil- 
lant le  produit  oxydé,  à  obtenir  quelques  petits  cristaux 
d'un  corps  blanc,  soluble  dans  l'eau,  fusible  à  io5®-io6", 
qui  présente  la  forme  de  prismes  dont  l'angle  est  très  voi- 
sin de  90^,  qui  enfin  se  colore  immédiatement  en  vert  au 
contact  des  acides  énergiques. 

Le  même  produit  se  forme  quand  on  abandonne  Thep- 
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tine,  avec  un  peu  d^eau,  dans  un  flacon  ouvert,  à  petite 
ouverture;  après  quelques  jours  on  voit  apparaître  sur  les 
parois  des  aiguilles  blanches  qui  se  dissolvent  par  Tagita- 
tion  dans  l'excès  du  liquide;  Teau  qui  est  en  contact  avec 
\e  carbure  donne  les  mêmes  cristaux  quand  on  Tévapore 
à  une  température  peu  élevée.  Il  a  été  impossible  de  ras- 
sembler une  quantité  suffisante  de  ce  produit  pour  en  faire 
Tanalyse;  mais  il  est  certain  qu'il  résulte  d'une  oxydation 
et  d'une  hydratation  simultanées  du  carbure,  car  l'eau 
seule  reste  sans  effet,  même  à  200°. 

C'est  à  cause  de  la  production  de  ce  corps  que  Thepiine 
devient  vert  bleuâtre  toutes  les  fois  qu'on  l'agite  à  l'air 
en  présence  d'un  acide  fort,  comme  par  exemple  l'acide 
chlorhydrique.  L'acide  sulfurique  produit  cette  même  co-  • 
loration  à  l'abri  de  l'air,  parce  qu'il  joue  n  la  fois  le  rôle 
d'oxydant  et  le  rôle  d'acide,  et  la  facilité  avec  laquelle  il 
attaque  riieptine  peut  servir  de  base  à  une  réaction  très 
sensible  de  ce  carbure. 

Si  l'on  chaude  dans  un  tube  bouché  une  goutte  d'hep- 
tine  avec  une  goutte  ou  deux  d'acide  sulfurique  pur,  jus- 
qu'à ce  que  le  mélange  devienne  brun,  puis  qu'on  ajoute 
quelques  centimètres  cubes  d'alcool,  on  voit  aussitôt  ap- 
paraître une  coloration  verte  intense,  semblable  à  celle 
des  solutions  de  chlorophylle.  La  coloration  disparaît  par 
addition  d'alcali. 

L'acide  nitrique  décompose  complèlement  l'heptine  et 
le  résinific;  par  une  ébullition  prolongée,  il  se  forme  un 
mélange  d'acides,  parmi  lesquels  on  a  pu  caractériser,  par 
l'odeur  de  leurs  éthers,  l'acide  acétique  et  l'acide  buty- 
rique. 

L'acide  chromique  donne  une  réaction  analogue,  sans 
qu'il  ait  jamais  été  possible,  dans  ces  tentatives  d'oxyda- 
tion énergique,  d'obtenir  aucun  composé  défini  h  sept 
atomes  de  carbone. 
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IDENTITÉ  DES   HEPTINES  DÉRIVÉS  Di:   LA   PERSÉITK 
ET  DE   LA   RÉSINE. 

La  plupart  des  caractères  qui  viennent  d'être  rapportés 
coïncident  avec  ceux  que  les  auteurs  attribuent  à  Thep- 
tine  des  essences  de  résine;  ce  dernier  produit  a  donné 
lieu,  ainsi  que  ses  dérivés,  h  d'importantes  recherches  de 
la  part  de  MM.  Anderson  (*),  Renard  (*)  et  Morris  (3); 
ces  auteurs  ont  réussi  k  déterminer  la  véritable  formule 
de  ce  carbure  et  celle  de  son  oxyhydrale  cristallisé,  auquel 
Tichborne  avait  autrefois  attribué  la  composition  în- 
exacte  C«»H2*0«. 

J'ai  pensé  qu'il  était  utile,  pour  conclure  avec  certitude 
^  l'identité  des  deux  heptines,  de  les  comparer  directe- 
ment et,  grâce  au  bienveillant  concours  de  M.  Renard, 
que  je  suis  heureux  de  pouvoir  remercier  ici,  j'ai  pu  me 
procurer  une  soixantaine  de  litres  d'essence  de  résine,  pro- 
venant de  la  maison  Durou  et  Farbos,  de  Monl-de-Mar- 
san,  d'où  j'ai  extrait,  par  une  série  de  distillations  frac- 
tionnées, près  de  2*^*  d'hepiine  passant  entièrement  de 
io3%5  à  io5**,  5  sous  la  pression  de  763'"™. 

J'indiquerai  dans  le  Tableau  suivant  les  principaux 
caractères  du  carbura  ainsi  obtenu,  comparativement  à 
ceux  de  l'heptine  dérivé  de  la  perséite  : 

fleplinc  ileptine 

de  la  de  la 

pcrséiie.  résine. 

Point  d'ébullition io3°-i()5''       io3*'-io5'' 

Densité  à  rS** ...     0,780  <^j796 

Densité  de  vapeur 3,45  3,22  (')  (th. 3, 82) 


(»)  Chem.  News,  t.  XX,  p.  76. 

(  *  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  ()"  série,  1. 1,  p.  228  ;  Comptes 
rendus,  t.  CIV,  p.  074. 
(')  Journ.  of  the  chem.  Soc,  t.  XLI,  p.  17'!. 
(*)  Ce  nombre  a  été  pris  dans  ic  Mémoire  de  M.  Hcnard  (loc.  cit.). 
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Ileptinc  Ueptine 

de  la  de  la 

pei'séite.  résine. 

Angle  des  cristaux  d'hydrate. . .  89°3o'-90°  Sg^'Bo'-QO** 

Point  de  fusion  de  l'hydrate io5*'-io6''  loS^^-ioG* 

Acide  cblorhydrique  et  air Col.  bleue  Col.  bleue 

Acide  suifurique  et  alcool Col.  verte  Col.  verte 

Chlorure  mercurique Préc.  lent.  Préc.  lent. 

Si  Ton  observe  en  outre  que  les  deux  carbures  possèdent 
la  même  odeur;  qu'ils  sont  également  altérables  à  l'air  ou 
au  contact  des  réactifs  oxydants;  qu'ils  donnent  Tun  et 
l'autre  un  bibromure  qui  se  décompose  spontanément  en 
se  colorant  en  vert  ;  qu'ils  s'unissent  de  la  même  manière 
aux  hydracîdes  en  formant  un  chlorhydrate  C^ H* ^ Cl  et 
un  iodhydrale  instable  C^H^^I,  il  nous  semble  permis 
d'affirmer  que  ces  deux  produits  sont  bien  réellement  iden- 
tiques. 

^  Seules,  les  densités  a  l'état  liquide  diffèrent  d'une  ma- 
nière sensible;  ce  léger  écart  est  dû  k  la  présence,  dans 
chacun  de  ces  carbures,  de  quelques  matières  étrangères 
que  la  distillation  est  impuissante  à  séparer  entièrement: 
riieplinede  la  perséite  renferme  toujours,  ainsi  que  je  l'ai 
déjà  fait  remarquer,  une  petite  proportion  d'heptylène 
qui  tend  à  diminuer  son  poids  spécifique;  quant  à  Theptine 
de  la  résine,  il  retient  vraisemblablement  quelques  traces 
de  carbures  aromatiques,  en  particulier  de  toluène,  qui 
est  sensiblement  plus  dense. 

Je  dois  dire  cependant  que  le  chlorhydrate  d'iiepline, 
préparé  avec  le  carbure  des  essences  de  résine,  et  rectifié» 
dans  le  vide  pour  éliminer  le  toluène,  beaucoup  plus  vola- 
til, m'a  donné  par  saponification  avec  la  potasse  alcoolique 
un  produit  dont  la  densité  a  été  trouvée  égale  à  0,792, 
très  proche  par  conséquent  de  la  densité  du  carbure  pri- 
mitif. 

L'oxy hydrate  que  donnent  les  deux  carbures  en  s'oxy- 
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dant  au  contact  de  l'air  n'est  autre  que  riiepline  glycol 
C7JJ14  02  de  Morris,  l'ancienne  co/op/io/iine  de  Tichborne 
{Bull.  Soc.  chim,^  t.  XIII,  p.  278). 

Jusqu'à  présent  il  est  impossible  de  donner  aucune  in- 
dication quelque  peu  précise  sur  la  structure  moléculaire 
de  rheptine;  néanmoins,  il  parait  certain  que  ce  corps 
n'est  p^s,  comme  le  supposait  Morris,  un  carbure  diéthy- 
lénique,  un  aliène  substitué  CH^-CH=C=CH-C^H^^ 
il  devrait  en  effet,  s'il  possédait  cette  constitution,  fonc- 
tionner comme  tétravalent,  et  nous  avons  vu  que,  dans  la 
plupart  de  ses  réactions,  il  est  seulement  diatomique.  On 
peut  dès  lors  admettre  que  la  molécule  del'heptine  ren- 
ferme un  noyau  polygonal  dont  la  formation  aux  dépens 
de  la  perséite  se  conçoit  aussi  aisément  que  la  transforma- 
lion  des  acides  sacchariques  en  dérivés  du  ihiophène  ou 
du  furfurane  j  mais  la  nature  même  de  cette  chaîne  fermée 
nous  échappe. 

M.  Renard  a  reconnu  que,  par  la  pyrogénation,  l'hep- 
tine  donne  naissance  à  une  quantité  notable  de  toluène, 
mais  il  est  possible  qu'il  se  produise  là  une  transposition 
moléculaire,  facile  à  expliquer  ihermiquement  par  la  sta- 
bilité remarquable  des  corps  aromatiques,  et  il  ne  nous 
semble  pas  permis  de  conclure  de  cette  observation  que 
rheptine  est  nécessairement  un  télrahydrure  de  toluène. 

Les  réactions  colorées  de  l'heptine,  et  notamment  la 
teinte  verte  qu'il  prend  lorsqu'on  l'oxyde  en  présence 
.  d'un  acide  fort,  rapprochent  cette  substance  de  certaines 
résines  naturelles,  du  gaïac  par  exemple,  et  aussi,  des  dé- 
rivés du  furfurane^  mais  il  a  été  aussi  impossible  de  trans- 
former rheptine  en  corps  furfurîques  que  de  le  changea 
nettement  en  dérivés  de  la  benzine  :  j'ai  essayé  de  réduire 
la  perséite  par  Tacide  formique  concentré,  dans  l'espoir 
d'obtenir  quelque  produit  qui  se  rattache  à  ceux  que 
MM.  Henninger  et  Fauconnier  ont  signalés  dans  l'action 
de  l'acide  formique  surj'éryihrite  et  sur  la  mannite,  mais 


Digitized  by  LjOOQ IC 


RECHERCHES    SUR    L4    PERSÉITË.  29 

en  vain^    le  soufre,   qui    réagit  aisément  vers  iSo"",  n'a 
donné  enfin  aucun  dérivé  thiophénique. 

En  résumé,  Theptine  peut  être,  comme  l'admet  M.  Re- 
nard, un  hjdrure  de  toluène  non  saturé,  ce  qui  rendrait 
compte  jusqu'à  un  certain  point  de  ses  analogies  appa- 
rentes avec  les  terpènes,  ou  bien  un  carbure  tétraméthy- 
lénique  substitué,  à  chaîne  fermée  et  renfermant  une  la- 
cune. Dans  les  deux  cas,  on  voit  qu'il  faut  l'envisager  comme 
un  hydrure  incomplet,  ce  qui  explique  la  complexité  de 
ses  réactions  et  l'instabilité  particulière  de  sa  molécule. 

KTUDE  DE  L^IODURE   PASSANT   A    I90''-200**. 

L*iodure  qui  passe  h  la  distillation  entre  190^  et  200^, 
sous  la  pression  ordinaire,  est,  ainsi  qu'on  Ta  déjà  dit, 
impossible  à  obtenir  pur  :  à  chaque  rectification,. même 
dans  le  vide,  il  subit  une  décomposition  partielle,  en  dé- 
gageant des  vapeurs  d'iode  et  d'acide  iodhydrique  ;  ces  der- 
nières réagissent  à  leur  tour  sur  la  portion  d'iodurequi  a 
résisté  à  Faction  de  la  chaleur,  ou  sur  l'heptylène  qui  ré- 
sulte de  son  dédoublement,  et  donnent  naissance  à  une 
petite  quantité  d'iodhydrated'heplinequi  se  mélange  ainsi 
à  l'iodure  primitif. 

Néanmoins,  l'analyse  fournit  des  données  assez  nettes 
pour  que  l'on  puisse  conclure  à  l'existence,  dans  ce  pro- 
duit, d'une  proportion  notable  d'iodure  d'hepiyle  G^  H*  ^  I  ; 
elles  montrent  surtout,  ce  qui  est  un  point  important  dans 
l'étude  de  ces  dérivés,  qu'il  s'agit  encore  dans  ce  cas  d'un 
composé  heptylique,  qui  n'a  pu  se  produire  que  par  la 
transformation  d'une  mole'cule  renfermant  déjà  sept  atomes 
de  carbone. 

1°  Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

I.      Matière o,563  (  i*'" traitement  de  la  perséite) 

Acide  carbonique ....     o ,  747 
Eau , 0,340 
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gr 


II.     Matière o,5o3  (2"  traitement  de  la  perscite) 

Acide  carbonique ....     o,6g3 
Eau o,î»92 

•2°  Dosage  de  l'iode  par  la  chaux. 

[.      Matière o ,  480  (  i*"^  traitement  de  la  perséite  ) 

lodure  d'argcnr o,5o5 

II.    Matière o, 38 1  (a'' traitement  de  la  perséite) 

lodure  d'argent 0}397 

On  déduit  de  ces  nombres  la  cotnposicion  centésimale 

suivante  : 

Trouvé.  Calculé  pour 

i'*"  traite-        2«  traite- 
ment (»).  meat(»).  OH"I.  C'H'^I. 

Carbone 36, 19  37,57  37, 5o  37,17 

Hydrogène.  6,71  6,4^  5, 80  6,64 

Iode 56,80  56, 3i  56,70  50,19 

On  voit  que  les  produits  analysés  ne  correspondent 
exactement  ni  à  Tiodliydrale  d'heptine,  ni  à  rîodured'he|î- 
lyle,  mais  que  cependant,  par  leur  richesse  en  hydrogène, 
ils  se  rapprochent  davantage  de  eu  dernier  corps.  D'ail- 
leurs, le  carbure  qui  résulte  de  la  saponification  de  cet 
élher  est  loin  d'être  identique  à  Theptine  :  beaucoup  plus 
volatil  que  lui,  il  passe  dès  la  première  rectification  entre 
90®  et  gS**,  ce  qui  indique  un  état  d'hydrogénation  plus 
avancé;  sa  densité,  égale  à  0,732,  par  rapport  à  Teau  à  la 
température  ordinaire,  est  aussi  inférieure  à  celle  de  I  hep- 
tine;  mais  il  possède  la  plupart  des  propriétés  chimiques 
de  ce  dernier  et,  vraisemblablement,  en  renferme  une 
proportion  sensible.  C'est  ainsi  qu'il  est  vivement  attaqué 
par  le  brome,  avec  production  d'un  bromure  peu  stable 
qui  se  résinifie  et  se  colore  en  vert  dès  qu'on  le  chauffe; 
il  donne  également  la  coloration  verte  de  Theptine  avec 

(*)  lodure  rectifié  entre  192° et  196"  sous  la  pression  normale. 
(»)  lodure  rectifié  entre  9!î°  et  95*»  dans  le  vide. 


Digitized  by  LjOOQ IC 


UECHEBCHES    SUR    LA.    PERSÉITE.  3l 

Tacide  salfurique  et  Talcool,  eniin  précipite  lentement  le 
chlorure  raercurique. 

A  l'analyse,  ce  corps  montre  une  composition  in  terme- 
diaiie  entre  celles  de  Theptine  C^H**  et  de*  l'hepty- 
lène  C^H**.  Dans  l'espoir  de  le  purifier,  j'en  ai  mis  une 
partie  en  contact  avec  une  solution  de  chlorure  mercu- 
rique  en  excès;  après  trois  semaines,  pendant  lesquelles 
on  avait  soin  d'agiter  fréquemment  le  mélange,  le  résidu, 
distillant  entre  91°  et  93°,  donnait  encore,  quoique  moins 
vivement,  les  réactions  de  l'hepline;  on  l'a  analysé,  ainsi 
que  le  carbure  brut,  et  Ton  est  arrivé  aux  résultats  sui- 
vants : 

Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

i.     Matière 0,279    (produit  passant   à  (jî^-qS"; 

Acide  carbonique 0,998 

Eau. 0,377 

il.    Matière o,354     (produit  passant  à  9i**-93") 

Acide  carbonique.. .    .1,119 
Eau 0,432 

Trouvé.  Calculé  pour 

I.                     II.  C^H".             C'H". 

Carbone ^6 ,  74             8G ,  2 1  87 ,  5o            85,71 

Hydrogène i3,2G             i3,5G  12, 5o             14,29 

Il  nous  parait  établi,  par  les  chiffres" précédents,  que  ce 
produit  est  un  mélange  d'heptylène  et  d'heptine,  et  que, 
par  suite,  l'iodure  d'où  il  dérive  renferme  bien,  ainsi  qu'on 
le  supposait,  un  éther  heplylique  C'H*^I. 

La  difficulté  de  préparation  de  ce  corps  n'a  pas  permis 
de  poursuivre  plus  loin  son  étude;  j'ajouterai  seulement 
qu'il  a  été  impossible,  par  saponification,  d'obtenir  l'ai- 
cool  correspondant,  à  Taide  duquel  on  aurait  peut-être 
réussi  à  déterminer  la  constitution  moléculaire  de  ces 
corps  singuliers. 
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ACTION    DES  OXYDANTS  SUR  LA  PËRSEITE. 

L'oxyda  lion  de  la  persëile  ua  conduit  à  aucun  résultat 
précis  :  Tacide  chromique  et  le  permanganate  de  potasse 
paraissent  donner  lieu  à  une  destruction  totale;  l'acide 
azotique,  à  chaud,  réagit  vivement  cl,  si  l'attaque  est  un 
peu  prolongée,  donne  naissance  à  une  quantité  considé- 
rable d'acide  oxalique;  si  Ton  ménage  l'aclion,  il  semble 
se  produire  un  acide  particulier  dont  le  sel  de  calcium, 
amorphe,  gélatineux,  insoluble  dans  l'ammoniaque,  se 
dissout,  au  contraire,  dans  l'acide  acétique;  mais  si  Ton 
décompose  par  un  acide  fort  ce  précipité,  en  vue  d'en 
isoler  l'acide,  on  recueille  encore  uniquement  de  l'acide 
oxalique. 

On  n'a  pas  été  plus  heureux  en  remplaçant  l'acide  azo- 
tique par  le  brome,  soit  seul,  soit  en  dissolution  dans  les 
alcalis. 

Les  liquides  résultant  de  l'attaque  de  la  pcrséile  par 
l'acide  azotique  ou  le  brome  donnent,  quand  on  les  chauiïe 
avec  un  excès  d'acétate  de  phényihydrazine,  un  précipité 
rouge  brun,  amorphe,  d'apparence  résineuse,  d'où  l'on 
n'a  pu  extraire  aucun  produit  cristallisé.  Celle  réaction 
montre  qu'il  se  forme,  par  oxydaiion  de  la  perséite,  au 
moins  un  corps  de  fonction  aldéhydique  ou  acélonique. 

CONCLUSIONS. 

En  résumé,  la  perséite  est  un  composé  heptylique  qui 
présente  la  composition  d'une  oxymélhylmannite  :  ce  fait 
résulte  de  l'analyse  de  l'acétal  dibenzoïque  de  la  perséite, 
de  celle  de  l'iodure  qui  se  forme  par  l'action  de  l'acide 
iodhydrique  sur  la  perséite,  de  la  densité  de  vapeur  du 
carbure  qui  prend  naissance  dans  la  môme  réaction,  enfin 
de  l'identité  des  deux  heptines  dérivés  de  la  perséite  et  des 
essences  de  résine. 
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La  formule  de  la  perséite  doit  donc  s'écrire  C^H'^^0^. 
Cherchons  à  établir  maintenant  sa  fonction  chimique. 

Sans  action  sur  le  tartrate  cupropotassique  et  sur  la 
phénylhydrazine,  la  perséite  ne  possède  aucune  fonction 
âldéhydiqne  ou  acétonique,  cequi  la  distingue  immédia- 
tem€nt  des  glucoses;  inaltérable  au  contact  des  acides 
étendus  et  bouillants,  elle  ne  peut  être  davantage  rappro- 
chée des  saccharoses  ou,  d'une  manière  plus  générale,  des 
sucres  condensés  dont  les  polysaccharides  nous  offrent  un 
si  grand  nombre  d'exemples. 

La  perséite  est,  par  conséquent,  un  alcool  à  fonction 
simple,  ce  que  ses  analogies  avec  la  mannite  avaient  fait 
prévoir  depuis  longtemps  déjà.  De  même  que  la  mannite 
et  tous  les  corps  de  la  même  série,  la  perséite  est  capable 
de  former  des  éthers  qui  renferment  autant  de  molécules 
d'acide  que  l'alcool  primitif  renferme  d'atomes  de  car- 
bone. La  perséite  est  donc,  en  dernière  analyse,  un  alcool 
hepta valent,  le  premier  terme  connu  des  homologues  su- 
périeurs à  la  mannite  ordinaire. 

Celte  seule  considération  suffit  à  montrer  que  la  per- 
séite est  un  corps  à  chaîne  ouverte,  appartenant  donc  à  la 
série  grasse;  mais  nous  ne  pouvons  dire  encore  si  le  car- 
bure d'où  elle  dérive  est  linéaire  ou  arborescent  5  il  eût 
fallu,  pour  résoudre  celte  question,  déterminer  la  formule 
de  structure  d'un  au  moins  de  ses  produits  de  transforma- 
tion. On  a  vu  précédemment  que  cette  recherche  est  restée 
infructueuse.  ^ 

Le  parallélisme  complet  des  propriétés  de  la  mannite 
et  de  la  perséite  est  de  nature  à  modifier  et  à  étendre  da- 
vantage encore  les  idées  régnantes  au  sujet  de  la  composi- 
tion des  matières  sucrées  :  on  a  admis  d'abord  que  les 
sucres  renferment  tous  six  ou  un  multiple  de  six  atomes  de 
carbone,  puis  Kiliani  a  fait  voir  que  l'ara binose,  considérée 
pendant  longtemps  comme  isomérique  des  glucoses,  est 
un    dérivé    du    pentane    normal;   M.   Grimaux,  ensuite 

Ann,  de  Chim,  et  de  Pkjrs.,  6*  série,  t.  XIX.  (Janvier  1890).  3 
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Fiscber,  ont  montré  que  l'aldéhyde  glycériqne  C^H^O' 
fermente  au  contact  de  la  levure  et  possède  ainsi  TuDe  des 
propriétés  fondamentales  des  sucres  proprement  dits;  on 
connaît,  d'autre  part,  les  analogies  profondes  de  Térythrite 
et  de  la  mannite  ordinaire;'  voici  enfin  la  perséite  qui, 
avec  une  formule  eu  C^,  vient  grossir  encore  le  nombre 
de  ces  homologues  si  voisins.  On  peut  donc,  dans  la  série 
grasse,  considérer  comme  sucres,  indépendamment  des 
petites  différences  de  détail  qui  s'observent  d'ordinaire 
entre  les  termes  successifs  d'une  classification  naturelle, 
tous  les  alcools  poljatomiques  répondant  k  la  formule  gé- 
nérale C'»H*''+^0'',  ainsi  que  leurs  dérivés  à  fonction 
d'aldéhyde  ou  d'acétone. 

Cette  extension  nous  paraît  au  moins  aussi  légitime  que 
la  dénomination  d'acic/e  gras  attribuée  à  l'acide  formique, 
à  l'acide  acétique  et,  en  général,  à  tous  les  acides  de  la 
forme  CH^^O^. 

Remarquons,  en  terminant,  la  facilité  extrême  avec  la- 
quelle la  perséite  se  laisse  réduire  à  l'étal  d'hydrocarbure 
ou  transformer  en  produits  résineux  :  il  y  a  là  un  fait,  non 
encore  observé  avec  les  autres  sucres,  qui  permet  de  con- 
cevoir chez  les  végétaux,  dont  la  vie  est  un  processus  de 
réduction  incessant,  la  synthèse  des  carbures  et  des  prin> 
cipes  résineux,  si  abondants  parfois,  dont  l'origine  est 
restée  jusqu^à  présent  sans  explication • 

Nous  avons  déjà  vu  dans  l'inosite  un  terme  de  passage 
<le  la  série  grasse  à  la  série  aromatique  :  il  devient  donc  de 
plus  en  plus  probable  que,  conformément  à  l'opinion  que 
professent  la  plupart  des  physiologistes,  les  sucras  sont, 
dans  le  règne  végétal,  les  matières  premières  de  la  synthèse 
naturelle  de  tous  les  autres  principes  immédiats. 


Digitized  by  LjOOQ tC 


DISSOCIATION    DES    HYDRATES    SALIKS.  35 

RECIIIGIBS  SDR  L4  DISS0GI4TI0N  DES  HYDRATES  SALINS 
ET  DES  COMPOSÉS  ANALOGUES; 

Par  m.  h.  LESGOEUR. 


DEUXIÈME     MÉMOIRE     0). 

1.  L'observation  nous  a  faitreconnaitreque  lescomposés 
d'un  même  groupe  chimique  présentent  en  général  des 
analogies  dans  la  façon  dont  ils  se  dissocient  sousTinfluence 
de  la  chaleur. 

Il  j  a  donc  intérêt  pour  Tétude  à  réunir  les  substances 
semblables.  Nous  consacrerons  ce  Mémoire  à  la  dissocia- 
tion des  hydrates  formés  par  les  acides  et  les  bases  fixes  : 

Acide  iodique, 

»       borique, 

»        arsénique, 

»        oxalique, 
Baryte, 
Slroniiane. 

1. 

ACIDE   lODIQUË. 

2.  Millon  établit  le  premier  avec  certitude  Texistence 
de  Tacide  iodique  monohydraté.  Il  observa  de  plus  que 
cet  acide,  chauffé  à  iSo"^,  perdait  les  deux  tiers  de  son  eau 
et  se  transformait  en  Thydrate  10*,^ HO,  lequel  demeu- 
rait fixe  et  indécomposable  jusqu'à  la  température  de  170"*, 
où  il  devenait  anhydre  (').  Le  même  hydrate  lO^.-HO 

(  *  )  Recherches  sur  la  dissociation  des  hydrates  salins  et  des  com- 
posés analogues.  Premier  Mémoire  {Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 6*  série,  t*.  XVI,  p.  378). 

(  »)  Millon,  Mémoire  sur  l'acide  iodique  libre  et  combiné  (  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  S*'  série,  t.  IX,  p.  .^|Oo;  i843). 
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S  obtenait  en  exposant  le  monohydrate  à  une  température 
longtemps  continuée  de  3o**  à  4^"^  dans  une  .  atmosphère 
sèche. 

Kœmmerer,  en  refroidissant  une  dissolution  d'acido 
îodique  saturée  à  -4-  i3°,  obtint,  à  —  17°,  des  tables  hexa- 
gonales répondante  la  formule 

I0^5H0  (1). 

Ildéduisitégalement,  déconsidérations  théoriques,  Texis- 
tence  d'un  autre  hydrate 

10^6110. 

L'acide  iodique  donnerait  donc  en  déûniiive,  avec  Teau, 
les  combinaisons  suivantes  dont  Texisteuce  est  plus  ou 
moins  nettement  établie  : 

IOs,J  HO  (Millon), 
105,    HO  (Millon), 
IO«,5HO  (Kœmmerer), 
105, 6 HO  (Kœmmerer). 

M.  Ditte  (-),  reprenant  les  expériences  de  Millon,  a 
montré  que,  contrairement  à  Fopinion  de  ce  chimiste, 
l'acide  iodique  monohydraté,  exposé  à  l'action  de  la  cha- 
leur, perdait  entièrement  son  eau,  sans  présenter  de  point 
d'arrêt.  Il  a  de  plus  fait  voir  (c  en  opérant  d'une  façon 
analogue  à  celle  qu'ont  suivie  M.  Debray,  dans  l'étude  de 
la  dissociation  du  carbonate  de  chaux  et  des  sels  hydratés, 
et  M.  Isambertdans  celle  des  chlorures  ammoniacaux,  que 
la  vapeur  d'eau  qui  s'échappe  de  l'hydrate  10^,  HO  h  une 
certaine  température  et  celle  qui  s'échappe  h  la  même  lenv- 
pérature  d'un  mélange  de  cet  hydrate  avec  l'acideanhydre, 
dans  les  proportions  nécessaires  pour  constituer  l'hydraie 

C)  H.  Kœmmerkr,  Élude  sur  les  dérivés  oxygénés  des  halogènes 
(Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVHI,  p.  /joo). 

(  »  )  A.  Ditte,  Recherches  sur  l'acide  iodique  et  ses  principaux  co^n- 
posés  métalliques.  Thèse  de  Ja  l'acuité  des  Sciences  de  Paris;  1870. 
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10^,7,  HO,  possédaient  des  tensions  identiques,  soil  environ 
285°^"*,  à  85«)). 

Cette  expérience  est  à  signaler,  comme  première  appli- 
cation de  la  méthode  de  M.  Debray  à  la  définition  des  hy- 
drates et  comme  ébauche  du  genre  d'étude  qui  fait  l'objet 
du  présent  travail  ;  mais  les  conditions  auraient  sans  doute 
besoin  d'eu  être  précisées  et  disculées.  Elle  est  d'ailleurs 
isolée  et  ne  prouve  pas  qu'il  ne.se  produise,  dans  la  déshy- 
dratation de  la  solution  d'acide  iodique,  d'autres  composés 
plus  ou  moins  riches  en  eau,  comme  le  seraient  IO*,|HO 
ou  10^,  3 HO.  Elle  avait  donc  besoin  d'être  complétée. 

3.  J'ai  préparé  de  l'acide  iodique  en  suivant  les  pres- 
criptions de  Millon.  Les  cristaux  obtenus  étaient  empâtés 
dans  un  liquide  sirupeuic.  On  les  a  chauffés  à  feu  nu,  dans 
une  capsule  de  porcelaine,  en  agitant  continuellement  sans 
atteindreladecomposition.il  s'est  dégagé  d'épaisses  vapeurs 
blanches. 

Le  produit  obtenu  était  légèrement  jaune,  parfaitement 
sec.  Il  se  volatilisait  sans  résidu.  On  a  trouvé  pour  son 
équivalent  (au  moyen  d'une  liqueur  alcaline  titrée)  i66,/| 
au  lieu  de  167  qu'exigerait  la  théorie.  C'était  donc  de  Ta- 
cide  iodique  anhydre  sensiblement  pur. 

La  couleur  jaune  du  produit  n'a  point  été  signalée  pat* 
les  auteurs.  Elle  appartient  à  l'acide  anhydre.  L'acide  hy- 
draté, au  contraire,  est  parfaitement  blanc.  Si  l'on  déshy- 
drate ce  dernier  à  froid  ou  à  chaud,  Tapparition  de  la 
coloration  jaune  pâle  indique  la  déshydratation  totale. 
Inversement  le  produit  jaune  extrait  de  la  cloche  sèche  et 
exposé  à  l'air  devient  immédiatement  blanc. 

Cette  matière  a  élé  dissoute  dans  l'eau  distillée  et  em- 
ployée aux  expériences  qui  vont  suivre.  Le  dosage  de  l'eau 
a  été  fait  : 

1®  En  déterminant  la  perle  à  170*^; 

2^  Par  différence  au  moyen  d'un  titrage  acidimétrique. 
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4.  Déshydraiation  de  r acide  iodique  aqueux , 
I**  A  la  température  de  -{-  20°  (*). 
Le  produit  humide  a  été  exposé  sous  une  cloche  renfer- 
mant de  Tacide  sulfurique. 

Tension 

en  millimètres 

de  mercure. 

lO^-?-  3,80  HO    partieHement  liquide 11 ,5 

105^-1,65  HO                   sec                 11,  > 

IO^-'-o,975HO  »                    environ...  1,0 

I05h-o,3i   ho                      ).                    1,0 

105-4-0,11   HO                      ).                   1,0 


(')  En  réalité,  pendant  le  cours  d'une  série  d'expériences,  la  tempé- 
rature ne  demeare  pas  invariable  à  ao",  mais  oscille  souvent  de  quel- 
ques degrés.  Les  considératiofis  suivantes  peroiettent  de  réduire  tous 
les  résultats  à  une  température  unique,  de  manière  à  les  rendre  com- 
parables. 

Une  observation  que  l'on  fera  dans  le  cours  de  ce  travail,  c'est  que, 
entre  des  limites  de  température  peu  étendues,  le  rapport  de  la  ten- 
sion de  dissociation  d'un  hydrate  à  la  tension  maximum  de  l'eau  est  un 
nombre  sensiblement  constant. 

Vinsi  à  19",  i  la  tension  de  dissociation  du  sulfate  de  soude  cristallisé 
normal  est  iS"»",!. 

La  tension  maximum  de  l'eau  est  iG'""',  f\ô  et  le  rapport 

i3.i  . 

Aux  environs  de  19",!,  ce  nombre  ne  varie  pas.  En  particulier^  à  10", 
il  exprime  encore  le  rapport  entre  la  tension  de  dissociation  x  inconnue 
et  la  tension  maximum  de  l'eau  donnée  par  les  Tables,  i7'""»,4: 

— -,  =^  0,796.), 

d'où 

X  -  17,4  X  0,7963  ~  i3""«,9. 

Par  cet  artifice,  il  devient  possible,  malgré  les  variations  du  thermo- 
mètre, de  figurer,  à  une  température  unique,  la  marche  entière  de  la 
dissociation  d'un  hydrate  donné,  ce  qui  permet  de  voir  nettement  lu 
part  qui  revient,  dans  les  variations  de  la  tension,  au  changement  de 
composition  dû  à  la  perte  d'eau. 

Les  tensions  maxima  des  solutions  salines  présentent  une  relation 
semblable  avec  la  tension  maximum  de  l'eau  pure,  ce  qui  permet  d'ap- 
pliquer le  même  procédé  pour  réduire  toutes  les  expériences  à  une 
température  unique. 
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2*  A  la  température  de  loo"  dans  le  vide. 


Tension 

en  millimétrés 

de  mercure. 


mn 


IO»-f-78,4   HO  entièrement  liquide,  environ...  768 

.IO«-:-3o,5  HO      .  »  671 

108 -h    4.07HO  >>  6o3 

Solution  saturée  partiellement  solide 55o 

I08-f-    OjQîHO  entièrement  solide 5a6 

10' -f-    o,42HO  o  528 

105  ;-   o,i7HO  »  526 

3.  La  succession  des  forces  élastiques  à  20'^  et  à  100^ 
montre  très  clairement  Texistence  définie  du  monohydrate 
d'acide  iodîque.  Ce  composé  est  caractérisé  par  sa  tension 
de  dissociation  (Safi"*"  à  100°,  voisine  de  1""  à  20**). 

On  voit,  de  plus,  quMl  se  décompose  directement  en 
acide  iodique  anhydre,  sans  engendrer  de  composés  inter- 
médiaires, résultat  conforme  aux  expériences  de  M.  Ditte. 
Les  composés  lO^,  5H0,  JO^,  6H0  ei  analogues,  s'ils 
existent,  ne  prennent  le  caractère  défini  qu'à  une  tempé- 
rature inférieure  à  -f-  î^o**. 

Voici  les  tensions  de  dissociation  observées  en irc  -f-'>io* 

ti  loo**  : 

Tension 
en  millimètres 
Températures.  de  mercure. 

o  ^  inni 

10 y  environ i 

40 9,0 

C9 ii4 

78,5 i65 

85 293  (M.  Dittc) 

100 326 

La  tension  de  dissociation  de  Thydrate  d'acide  iodique 
est  faible  à  la  température  ordinaire.  Aussi  ne  s'effleu- 
rit-il  point. 

La  tension  maximum  de  la  solution  saturée  est  assez 
élevée  (11, 5  environ  h  20"  ou  0,66  par  rapport  à  l'eau). 


i  jf  r 
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La  subsiaiice,  quand  elle  est  pure,  est  peu  déliquescente, 
à  moins  que  l'atmosphère  ne  soit  fort  humide. 

Observons  que  beaucoup  d'hydrates  salins  retiennent 
plus  énergiquenient  leur  eau  de  cristallisation,  surtout 
à  loo**.  L'eau  que  contient  Tacide  iodiquc  monohydraté 
est  pourtant  ce  que  l'on  est  convenu  d'appeler  de  Veau 
de  constitution,  et  devrait,  d'après  les  idées  reçues,  se 
trouver  solidement  retenue. 

M.  Berlhelot  a  déjà  remarqué  ('  )  que  l'hydratation  de 
l'acide  iodîque  anhydre  ne  dégage  pas  plus  de  chaleur 
que  celle  des  composés  salins. 

6.  Cristallisation  de  V acide  iodique  anhydre,  —  La 
tension  de  dissociation,  relativement  élevée,  que  présente 
l'acide  iodique  monohydraté,  a  fait  penser  qu'en  usant  de 
dissolvants  avides  d'eau,  on  obtiendrait  la  cristallisation 
de  l'acide  iodique  à  l'élat  anhydre.  C'est  ce  que  l'expé- 
rience a  vérifié. 

L'acide  suifurique  concentré,  saturé  à  chaud  d'acide 
iodique  et  chauffé  jusqu'à  l'ébuUition,  laisse  déposer  par 
refroidissement  des  cristaux  jaune  citron.  Ceux-ci  ont  été 
analysés  après  exposition  sur  une  brique  poreuse. 

L  Exposés  à  iSo*',  ils  deviennent  bruns  et  perdent 
7  pour  loo  de  leur  poids. 

IL    iS'',558  a  donné 

lodate  de  baryte ,  i  '4 

Sulfate  de  baryte o ,  t46 

lodure  d'argent o,o3o 

ce  qui  correspond  à  la  composition  suivante  : 

Vcide  iodique  (105) !,45o  93, o6 

Acide  suifurique  (SO^ HO) o,o6i  3,94 

Iode o,oi6  i,oo 

Kau  et  pertes o,o3i  2,00 

1,558  100,00 

(  '  )  Berïhelot,  Recherches  sur  l'acide  iodique  {Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  5*  série,  t.  XIIF,  p.  26). 
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Le  produit  obtenu  est  donc  bien  un  mélange  d'acide 
îodique,  d'acide  sulfurique  et  d'iode,  comme  l'a  vu 
M.  Ditte^  mais  Tacidc  iodique  est  anhydre.  11  nen  peut 
être  autrement,  cet  acide  se  déshydratant  en  tolalité  long- 
temps avant  la  température  nécessaire  à  l'ébuUition  de 
Tacide  sulfurique. 

L'acide  sulfurique,  étendu  de  moitié  de   son   volume 

d'eau  et  saturé  d'acide  iodique  à  l'ébuUition,  donne  par 

refroidissement  de  petits  cristaux  opaques  en  mamelons 

jaune  pâle.  C'est  encore  de  l'acide  iodique  anhydre.  On  a 

, trouvé  pour  leur  composition  : 

Acide  iodique  anhydre  (10^) î)2,  > 

Acide  sulfurique  (SO^,  110) 5,^1 

Eau  et  pertes 2,4 

ioo,o 

Entin,  l'acide  sulfurique  très  étendu  employé  comme 
dissolvant  donne,  par  refroidissement,  des  cristaux  bril- 
lants d'acide  iodique  monohydraté'(  A.  Ditte). 

L*acide  azotique  donne  lieu  à  des  observations  sem- 
blables. 

L'acide  monohydraté  et  l'acide  du  commerce  dissolvent 
à  peine  l'acide  iodique.  On  peut  néanmoins  s'en  servir. 
Pour  ccJa,  on  en  remplit  un  tube  à  deux  branches,  dont 
l'une  contient  un  excès  d'acide  iodique  solide  et  est  chauf- 
fée; l'autre  est  refroidie.  Cette  dernière  se  remplit  très 
lentement  de  petits  cristaux  en  lames  jaunâtres. 

L  Ces  cristaux  ont  été  exposés  pendant  douze  heures  à 
la  température  de  170"*.  Ils  sont  demeurés  brillants  et  ont 
perdu  seulement  0,8  pour  100  de  leur  poids. 

IL  L'acide  iodique  a  été  dosé  à  l'état  d'iodate  d'argent. 

I  ^',595  de  produit  cristallisé  a  donné  2^*^,67  d'iodate  d'ar- 
gent, ce  qui  correspond  à  1,57$  d'acide  iodique  anhydre 
ou  98,75  pour  100. 

III.  Enfin,   le   dosage  par  une  liqueur  alcaline  aussi 
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« 

exactement  titrée  que  possible  a  donné  des  proportions 
d'acide  iodîqne  anhydre  variant,  suivant  les  échantillons, 
entre  99,8  et  loi  pour  100  du  poids  de  la  substance  em- 
ployée. 

Ce  produit  est  donc  bien  de  Tacide  iodique  anhydre. 


ACIDE   BORIQl'Ë. 

7.  L'acide  borique  du  commerce,  l'hydrale  cristallisé 
BoO^jSHO,  renfermant  42,63  pour  100  d'eau,  est  bien, 
connu.  D'autres  degrés  d'hydratation  ont  été  signalés. 

Berzélius  (*)  a  trouvé,  en  calcinant  avec  de  Toxyde  de 
plomb  Tacide  borique  cristallisé,  que  la  perte  était  de 
43,62  pour  100,  et  que  les  mêmes  cristaux,  chaufîés  bien 
au-dessous  de  100^,  perdaient  seulement  22,1  pour  100 
de  leur  poids.  Il  exprime  comme  il  suit  la  constitution  de 
cet  acide  :  (c  L'acide  cristallisé  renferme  4^,62  parties 
d'eau,  dont  la  moitié  en  eau  de  cristallisation .  )> 

Schaffgotsch  (2)  n'a  pu  vérifier  l'opinion  de  Berzélius. 
Au  baiu-marie,  l'acide  borique  perd  les  |  de  son  eau  el 
engendre  BoO^,  HO  sans  hydrate  intermédiaire. 

Ebelmen    et    Bouquet   {^)  obtiendraient   le   composé 

BoOS  ^  HO-,  M.  Merz  {*)  BoOS  ^  HO  à  des  températures 

supérieures  h  100®. 

En  résumé,  les  combinaisons  suivantes  ont  été  sigua- 
\ées. 


(*)  Berzélius,  Recherches  sur  la  composition  et  la  capacité' de  sa- 
turation de  l'acide  borique  {Journal  de  Schweigger,  t.  XXIII,  p.  160). 

(»)  F.-G.  Schaffgotsch,  Sur  l'analyse  de  l'acide  borique  libre  et 
la  volatilité  de  cet  acide  {Annales  de  Poggendorff,  t.  CVII,  p.  43)- 

(0  Bbelhen  et  BououBT,  Mémoire  sur  de  nouvelles  combinaisons 
de  l'acide  borique  {annales  de  Chimie  et  de  Physique,  o*  série, 
l.  XVII,  p.  63). 

{*)  V.  Merz,  Sur  les  hydrates  d'acide  borique  et  un  sulfate  d'acide 
borique  {Journal  de  Chimie  pratique^  t.  XCIX,  p.  179). 
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Acide  borique  cristallisé  . . .  BoO^,  3  HO, 

Hydrate BoO», | HO  ( Berzélius  ), 

Acide  borique  monohydraté.  BoO^,    HO, 

Hydrate Bo03,|HO  (Berzélius), 

Hydrate Bo 03,  J  HO  (Ebelmen et  Bouquet), 

Hydrate Bo05,iHO  (Mei-z). 

Mais  il  règne  encore  de  i'iuceriitude  sur  le  nombi^  et 
sur  la  composition  exacte  de  ces  combinaisons. 

Le  dosage  de  Teau  contenue  dans  T acide  borique  offre 
des  difficultés.  li  ne  peut  se  faire  par  simple  calcination, 
comme  ont  opéré  quelques  auteurs  :  en  effet,  Tacide  borique 
se  volatilise  en  proportion  sensible  avec  la  vapeur  d'eau. 
Le  monohjdrate  lui-même  n'est  point  absolument  fixe  à 
loo";  il  diminue  très  lentement  de  poids» 

Le  dosage  ne  peut  non  plus  s'effectuer  en  présence  d'un 
excès  de  litkarge,  comme  opérait  Berzélius.  Dans  ces  condi- 
tions^ une  partie  de  l'acide  borique  se  volatilise  encore  avec 
la  vapeur  d'eau.  La  méthode  de  Rose  donne  de  meilleurs 
résultats.  Elle  consiste  à  calciner  l'acide  borique  avec  un 
excès  de  carbonate  de  soude  bien  sec. 

8.  Déshydratation  de  l'acide  borique  hydraté. 

I®  A  la  température  de  loo'*. 

La  dissolution  de  l'acide  borique,  maintenue  à  loo^' 
dans  le  vide  et  concentrée  gradaellement,  donne  lieu  aux 
observations  suivantes  : 

Pendant  une  première  période,  la  tension  maximum  di- 
minue d'une  façon  continue,  en  demeurant  toujours  très 
voisine  de  celle  de  Teau  pure. 

Pendant  une  deuxième  période,  la  tension  demeure  fixe 
à  645™""  enviix>n,  bien  que  l'on  continue  a  concentrer  la 
liqueur.  Cette  période  commence  approximativement  au 
moment  où  la  dissolution  renferme  26  pour  100  de  Thy- 
drate  BoO*^3HO,  ce  qui  correspond  à  BoO^-haaHO. 
Elle  se  poursuit  jusqu'au  moment  où  le  système  offre  la 
composition  BoO^, 3 HO. Pendant  toutce  temps,.à  la  tem- 
pérature de  100^,  la  tension  demeure  sensiblement  inva- 
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riâble  à  645°**".  Maïs  il  y  a  constatnment  une  portion  du 
sel  solide.  C'est  la  période  de  cristallisation. 

Pendant  une  troisième  période,  le  système  étant  enliè- 
rement  solide,  la  tension,  qui  a  brusquement  sauté  à  60™"*, 
demeure  de  nouveau  invariable,  bien  que  la  dessiccation 
progressive  fasse  varier  la  composition  du  système  de 
BoO^,3HO  h  BoO^,HO.  Cette  période  correspond  donc  fi> 
la  dissociation  du  composé  BoO^,  3  HO,  dont  la  tension  de 
dissociation  est  60™"*  environ  à  loo"". 

Au  moment  où  le  système  prend  la  composition  du  mo- 
nohydrate BoO^  ,110,  la  tension  s^annule  brusquement  ou, 
pour  être  plus  exact,  prend  une  valeur  trop  petite  pour 
être  déterminée  avec  les  moyens  dont  je  dispose. 

2*^  A  la  température  de  200°. 

La  méthode  cessant  d'être  applicable,  j'ai  cherché  à  com- 
pléter la  déshydratation  et  les  mesures  qui  s'y  rapportent  en 
portant  le  produit  à  200°  et  déterminant  par  la  méthode 
chimique  la  vapeur  d'eau  qu'il  exhale.  La  tentative  n'a  point 
abouti. 

A  200*^,  l'hydrate  Bo  O^ ,  HO  fond  en  un  liquide  visqueux. 
Ce  liquide  possède  bien  à  cette  température  une  tension  do 
.dissociation  sensible,  mais  l'émission  de  la  vapeur  ne  s'ef- 
fectue qu'avec  une  lenteur  désespérante.  On  n'atteint  pour 
ainsi  dire  pas  l'étatd'équilibre.  En  se  desséchant,  le  produit 
passe  par  l'état  vitreux  et,  même  après  un  temps  très  long, 
ne  présente  que  des  traces  de  cristallisation.  Toute  mesure 
est  impossible  dans  de  telles  conditions. 

9.  Hydratation  de  l^ acide  borique  ordinaire,  — L'acide 
borique  cristallisé,  privé  des  deux  tiers  de  son  eau  par 
exposition  à  100",  reprend  à  l'air  avec  rapidité  ses  deux 
équivalents  d'eau  et  reconstitue  le  tri  hydrate. 

Celui-ci  placé  sous  unecloche  humide,  dans  un  lieu  frais, 
peut  encore  fixer  de  l'eau,  sans  que  ses  cristaux  deviennent 
humides.  En  même  temps  les  tensions  prennent  une  valeur 
nouvelle.  On  a  trouvé  à  -h  5®: 
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mm 


Bo03--3,ooHO  tension  inférieure  à f,8 

BoO«-^3,o5HO  environ 5,8 

Bo03-h3,2oHO 5,9 

Bo03-^-3,74HO 6,o 

BoO»-i-3,8iHO 5,95 

L'expérience  a  été  arrêtée,  parce  que  rabsorpiion  était 
très  lente.  Il  m'a  paru  néanmoins  qu'elle  se  poursuivait  et 
qu'à  la  faveur  d'une  température  basse  et  d'un  long  espace 
de  temps,  l'hydratation  pouvait  atteindre  une  limite  plus 
reculée.  Un  échantillon  trouvé  à  la  cave,  où  il  était  depuis 
longtemps  dans  un  flacon  mal  bouché,  a  été  analysé  par 
moi.  Il  n'était  nullement  humide  et  contenait  Si,^  pour 
100  d'eau  :  soii  BoO»  +  4 ,  16HO. 

10.  Hydratation  de  l'acide  borique  fondu.  —  Pour 
êlre  complètement  privé  de  son  eau,  l'acide  borique  doit 
être  fondu  au  rouge.  Il  donne  alors  une  matière  vitreuse, 
qui  attire  lentement  l'humiditéde  l'air  et  se  délite  en  aug- 
mentant de  volume. 

J'ai  préparé  de  l'acide  borique  fondu  et  je  Tai  finement 
pulvérisé  et  tamisé.  Il  a  été  ensuite  placé  sous  une  cloche 
humide  et  j'ai  suivi,  par  des  pesées  successives,  les  progrès 
de  son  hydratation.  L'expérience  (a)  a  porté  sur  28^', o5 
d'acide  borique  fondu.  L'hydratation  a  été  faite  dans  le 
laboratoire,  au  soleil,  à  une  température  qui  a  varié  de  10'' 
à  20".  L'expérience  {b)  a  porté  sur  6s% 66  de  produit  ;  l'hy- 
dratation s'estfaite  à  la  cave,  à  la  lumière  diffuse,  tempéra- 
ture 6®  à  12°,  Les  tensions  ont  été  déterminées  par  la  mé- 
thode du  point  de  rosée  et  rapportées  à  la  température 
uniforme  de  -h  20°  au  moyen  du  mode  de  calcul  exposé 
précédemment. 

Voici  les  principaux  résultats  : 

mm  mjn 

Bo03-!-o,oiHO 1,4  » 

.   Bo03~   0,3  HO 2,4  » 

BoO»    -0,1   HO »  3,  8 


Digitized  by  LjOOQ IC 


46  H.    LESCOEUR. 

(a).  (6). 


mai 


Bo03-+-o,6  HO »  4,  3 

Bo03-ho,65HO '2,2  » 

Bo03-ho,98HO 3,4  » 

Bo03h-i,ooHO 7,1  » 

Bo03-^i,2oHO M  6,  9 

BoO«-r- i,63HO 7,2  )) 

Bo03  ;-2,2oHO »  8,i5 

BoO»    -2,5oHO 8,5  « 

BoO»-^-2,86HO »  i:î,8 

BoQs-;   2,92H0 9,6  » 

Bo03-;   2,96HO i4,5 

• 
H.  Des  expériences  qui  précèdent  nous  pouvons  con- 
clure avec  certitude  à  l'existence,  comme  composé  défini, 
de  l'hydrate  Bo  0^,3  HO,  caractérisé  par  sa  tension  de  dis- 
sociation voisine  de  6o"°*  à  loo*'. 

Un  composéplus  hydraté  Bo  0^,(3  -f-  x)  HO  paraît  égale- 
ment exister;  mais  sa^  tension  de  dissociation  se  confond 
avec  la  tension  maximum  de  la  solution  saturée  et  ne  peut 
servir  à  le  définir  en tièren^ent.  Sa  formule  reste  donc  indé- 
terminée. Il  ne  se  forme  d*ailleurs  qu^aux  basses  tempéra- 
tures et  doit  cesser  d'exister  vers  1 5"  ou  20". 

Il  est  moins  facile  d'interpréter  les  résultais  obtenus  avec 
Pacide  borique  fondu.  Les  systèmes  qu'on  forme  par  l'hy- 
dratation de  celui-ci  ne  sont  point  identiques  aux  systèmes 
correspondants,  qui  proviennent  de  la  déshydratation  de 
l'acide  cristallisé,  puisqu'ils  présentent  des  tensions  diffé- 
rentes. De  plus,  les  systèmes  dérivés  de  l'acide  borique 
anhydre,  n'offrent  pas  le  caractère  de  la  dissociation  de 
composés  définis.  La  constitution  de  la  variété  d'hydrate 
borique  ainsi  préparée  est  mise  en  évidence  par  les  expé- 
riences suivantes  : 

I.  Une  portion  du  produit  (è),  après  hydratation,  est 
placée  sous  une  cloche  desséchée  par  l'acide  sulfurique  à  la 
température  ordinaire  et  Ton  observe  la  perte  de  poids  en 
fonction  du  temps. 
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Pour  loo. 

Perte  de  poids  pendant  le  premier  jour  .     o,35 

»  deuxième    »         0,08 

M  troisième    »    .     0,00 

»  quatrième  »     .     0,00 

II.  Le  produit  (a),  après  hydratation,  est  soumis  à  Ja 
dessiccation;  on  observe  eu  même  temps  la  succession  des 
tensions. 

1®  A  la  température  de  -f-  20*  : 


mm 


mu 

Bo  O^  -^  2 ,  96 HO  environ i  /, ,  5 

Bo03-^2,93HO. 2,4 

Bo03-    ^>.,92HO '. 2,0 

2"  A  la  température  de   |-  40"  : 

BoO»-!    .»,,y6H0  environ ao'"»^© 

BoO«  ;    >,,92H0 •>»°\o 

3"  A  la  température  de  -f-  100**  et  dans  le  vide  baronié- 
frîque  : 

mn 
BoO^H    i ,96HO  environ -.485,0 

Bo03   -  2,9oHO 6,3 

Bo03   -2,89HO 6,3 

On  voit  que  Teau  absorbée  par  l'acide  borique  fondu  s'y 
trouve  à  deux  étals. 

La  majeure  partie,  celle  qui  est  plus  fortement  retenue, 
se  trouve  à  l'état  d'hydrate  défini,  BoO',3  HO,  avec  lequel 
ridentifie  sa  tension  à  20",  4^**  et  100". 

Une  autre  portion  se  trouve  à  un  étal  différent,  sans 
doute  à  rétat  d'eau  hygroscopique.  Sa  tension  maximum 
suit  des  lois  différentes  de  celles  de  la  dissociation.  Sa  pré- 
sence suffit  à  expliquer  les  différences  observées  entre  l'hy- 
drate BoO',  3  HO  cristallisé  partiellement  efileuri  et  l'acide 
borique  anhydre  en  voie  d'hydratation. 

Les  tensions  de  dissociation  des  hydrates  boriques  varient 
à  peu  près  comme  il  suit  avec  la  température  : 
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Tension 
en  millimètres  de  mercure. 

BoO%3HO.  Bo03,(3H-a7);HO. 

o                                                              mm  lom 

5 y  5,8 

lo »  6,8 

20 A  12,1 

43,5 5  )» 

66 16  )• 

79 •  '^« 

100 60  » 

128 '>.\'A 


III. 

ACIDE  ARSÉNlQUi:. 

12.  L'acide  arséilique,  AsO^,  forme  avec  leauplusieiurs 
combinaisons.  E.  Kopp  aurait  observé  (')  : 

1"  L'hydrate,  AsO^,  4  HO,  cristallisant  au-dessous  de  i5" 
en  cristaux  déliquescents,  fusibles  au-dessous  de  100", 
analogues  pour  la  forme  au  sulfate  de  soude  5 

2**  Un  hydrate  renfermant  environ  19  pour  ioo  cj'eau  et 
(|ui  serait  AsO*,  3H0  5  dépôt  obtenu  pai  l'évaporatîon  à 
100^  de  la  solution  aqueuse,  ayant  l'apparence  d'une  crème 
épaisse  et  constituée  par  une  multitude  de  petites  aiguilles^ 

3®  L'hydrate,  AsO^,  2HO,  prismes  droits,  durs,  bril- 
lants, qui  se  produiraient  dans  l'évaporalion  de  la  solu- 
tion à  i4o"  ou  180*"; 

4"  L'acide  monohydraté,  AsO^,HO,  qui  se  formerait 
vers  9.06''  dans  là  solution  très  conéentrée.  La  transfor- 
mation de  la  masse  liquide  en  produit  solide  aurait  lieu 
d'une  manière  subite  et  avec  dégagement  de  chaleur; 

5"  Enfin  l'acide  anhydre  dans  lequel  tous  les  précédents 
produits  seraient  transformés  à  une  température  voisine 
du  rouge  sombre. 


(»)  K.  Kopr,  Note  sur  la  préparation  et  les  propriétés  de  l'acide 
arsénique  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  XLVIIl, 
I».  Ï06). 
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M.  Joly  (*)  a  précisé  les  conditions  de  formalioa  de 
rhydrate  AsO^,  4H0,  et  obtenu^  par  TeiBorescence  de  ce 
dernier,  la  combinaison  AsO^,^ HO.  Il  a  observé  déplus 
rinstabillté  de  ces  hydrates  amenés  à  la  fusion  et  leur  dé- 
doublement en  une  solution  plus  aqueuse  et  un  composé 
solide  moins  hydraté. 

13.  J'ai  préparé  de  l'acide  arsénique,  successivement 
par  la  méthode  de  Kopp,  en  oxydant  l'acide  arsénieux  par 
Tacide  nitrique,  et  par  le  procédé  de  M.  Joly,  en  décom- 
posant par  Teau  régale  Tarséniate  d'ammoniaque. 

J'ai  obtenu  dans  l'un  et  dans  Fauire  cas  une  dissolution 
sirupeuse,  laissant  très  lentement  déposer  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  des  cristaux  grenus,  se  transformant  plus 
rapidement  a  loo"  en  une  crème  épaisse,  constituée  de  pe- 
tits cristaux  blancs,  déliquescents. 

L'analyse  a  été  faite  de  deux  façons  : 

I**  Un  creuset  de  porcelaine,  contenant  uu  excès  de  lî- 
iharge  bien  sèche,  était  d'abord  pesé  avec  son  couvercle, 
puis  l'on  ajoutait  la  substance  et  l'on  pesait  de  nouveau. 
Le  mélange  était  ensuite  remué  avec  un  petit  fil  de  platine 
et  arrosé  d'eau  de  manière  à  devenir  aussi  intime  que  pos- 
sible. On  chauffait  alors,  doucement  d'abord, puis  au  rouge 
sombre  et  l'on  pesait  après  refroidissement.  La  perle  de 
poids  représente  l'eau. 

2"  Un  poids  connu  delà  substance  était  placé  dans  une 
nacelle  et  introduit  dans  un  tube  en  verre  vert  disposé  ho- 
rizontalement sur  une  grille  à  gaz.  Ce  tube  était  traversé 
par  un  courant  d'air  sec  et  communiquait  à  la  sortie  avec 
un  tube  en  U  contenant  du  chlorure  de  calcium  et  préala- 
blement taré.  On  chauffait  ensuite  jusqu'au  rouge.  Toute 
l'eau  mise  en  liberté  était  retenue  par  le  tube  à  chlorure 
de  calcium. 


(«)  A.  Joly,  Sur  les  hydrates  de  l'acide  arsénique  {Comptes  reii^ 
dus  de  V Académie  des  Sciences j  t.  CI,  p.  1262). 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.j  6*  série,  t.  XIX.  (Janvier  1890.)  4 


Digitized  by  LjOOQ IC 


5o  H,    LESCQEUn. 

L*augmenlaiîon  rfe  poids  de  ce  dernier,  généralement 
égale  à  la  diminution  de  poids  de  la  nacelle,  représente 
l'eau. 

Les  deux  mélhodes  ont  donné  des  résultats  concordants. 

J'ai  aussi  dosé  l'acide  arsénique  au  moyen  d'une  liqueur 
alcaline  titrée  et  obtenu  Teau  par  différence,  comme  l'a 
indiqué  M.  Joly.  Avec  l'orange  de  méthyle  comme  indica- 
teur, le  changement  de  couleur  est  difficile  à  saisir.  Avec 
la  phénol phtaléine,  le  virage  est  plus  net^  mais  les  résul- 
tats ne  s'accordent  pas  dans  les  deux  cas.  Ainsi,  dans  une 
opération,  2S',5  d'acide  arsénique  hydraté  ont  exigé  pour 
le  virage  : 

A  l'orange ^ i5",5 

A  la  phénolphtaléine SS**,  7 

d'une  solution. alcaline  titrée  contenant  45^'  de  soude  par 
litre  (NaO,  HO).  Le  nombre  de  centimètres  cubes  devrait 
être  comme  i  est  à  2.  Il  y  a,  quand  on  emploie  la  phénol- 
phtaléine, un  excès  qui  ne  s'explique  ni  par  la  présence 
de  l'acide  carbonique,  ni  par  celle  d'un  degré  incomplet 
d'oxydation  de  l'arsenic. 

Au  sujet  du  produit  qui  cristallise  à  la  température  or- 
dinaire en  mamelons,  ou  à  100°  en  petits  cristaux  cré- 
meux, je  n'ai  pas  vérifié  les  assertions  de  Kopp,  qui  en  fait 
le  trîhydrate  AsO^,3HO.  Cette  composition  exigerait 
19  pour  100  d'eau,  au  Heu  que  je  n'ai  jamais  trouvé  plus 
de  i5  pour  100,  ce  qui  correspond  plutôt  au  bihydraie 
AsOS  2HO. 

L  Produit  préparé  par  la  méthode  de  Kopp.  Évapora - 
tion  à  100*^: 

6s"'j564  ont  perdu  o«'',07o  ou  12,41  pour  100. 
-  IL  Produit  préparé  par  la  méthode  de  Kopp.  Évapora- 
lion  à   loo*".   Premiers  cristaux  essuyés  entre   plusieurs 
doubles  de  papier  à  filtrer  : 

o5'',766  ont  perdu  oS'",ii7  ou  i5,i7  pour  100. 
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III.  Produit  préparé  par  la  méthode  de  M.  Joly.  Éva- 
poralionet  dessiccation  sur  la  chaux  vive  à  la  température 
ordinaire  : 

i«%490  ont  perdu  o^^aoo  ou  i3,42  pour  loo. 

La  théorie  pour  AsO^,  2 HO  exigerait  i3,54  pour  100. 

14.  Déshydratation  de  la  solution  d^ acide  arsénique , 
—  Les  systèmes  formés  par  Tacide  arsénique  et  Teau  pré- 
sentent la  série  des  tensions  suivantes,  quand  on  fait  var 
rier  la  concentration. 

I**  A  la  température  de  3o"  : 

Tension 

en  iniUimètres 

de  mercure 

observée.       calculée  (') . 


UllU 


Eau  pure 3i,6 

AsO^-f- 17,07  HO  entièrement  liquide.  23,8  a3,8 

As05h-i4,9    ho J52,7  22,6 

As05-i-iii,7    HO 20,9  21,0 

Ag05  +  io,5    HO 18,3  18,8 

As05-f-  8,2oHO 14,7  i5,4 

As05-f-  6,o7HO 9,5  9,6 

As05+   3,87  HO,  environ i,3 

A  ce  moment,  quelques  points  opaques  se  mondent 
dans  le  liquide  sirupeux  contre  la  paroi.  Ils  augmentent  in- 
sensiblement en  nombre  et  en  volume,  de  façon  à  envahir 
la  plus  grande  partie  de  la  masse  après  quelques  semaines. 

En  même  temps  les  forces  élastiques  prennent  une  allure 
qui  m'a  fortement  étonné.  Après  être  passées  par  un  mi- 
nimum qui  correspond  à  peu  près  au  moment  où  com- 
mence la  cristallisation)  elles  augmentent  à  mesure  que  la 
proportion  du  produit  solidifié  s'accroît  et  paraissent 
tendre  vers  une  limite  qui  serait  environ  3™*", 6  à  3o''. 
Cette  limite  parait  indépendante  de  la  proportion  d'eau  et 

(*  )  Le  calcul  a  été  fait  en  supposant  que  i^'  d'acide  arsénique  anhydre 
ajouté  à  ioo«r^  d'eau  produit  dans  la  force  élastique  maximum  une  di- 
minution de  o"'"jio4  à  30*». 
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représente  la  tension  maximum  delà  solution  saturée  for- 
mée par  l'hydrate  qui  cristallise. 

2®  A  la  température  de  loo**  : 

Tensioa 
en  millimétrés 
de  mercure, 
moi 

As05-H7,9i  HO  entièrement  liquide ^79, 7 

As 05-+-  6 ,07  HO 271 ,9 

AsO«-4-  3 ,69  HO 52 

As05-f-    »      HO 37 

AsO»H-    »      HO 25 

As  O* -4- 3,69  HO  le  produit  cristallise  lentement...       63 

As08-4-    »      HO 79. 

AsO^H-    ».   HO 86 

AsO»-+-    »      HO 90 

AsO^-f-    »     HO 90 

As  0^-4-    »      HO  entièrement  solide 27 

AsO^H-  1,98  HO i4(?) 

On  rencontre  à  100"  la  même  succession  de  phénomènes 
qu'à  3o°.  Pendant  une  première  période,  le  système 
se  concentre  en  demeurant  liquide.  Sa  force  élastique 
diminue  progressivement.  Quand  la  concentration  atteint 
As05-f-3,69HO  environ,  on  peut  bien,  en  pressant  les 
exhaustions,  enlever  encore  de  Teau  au  système  sans  qu'il 
se  solidifie  positivement.  Il  devient  visqueux,  vitreux 
même,  et  les  tensions  se  succèdent  en  diminuant  toujours. 
Mais  à  un  moment  donné,  il  se  produit  dans  la  masse  un 
point  opaque.  C'est  un  cristal  qui  s'accroît  lentement  et 
finit  par  envahir  la  totalité  du  produit.  En  même  temps, 
les  tensions  se  relèvent  et  tendent,  que  Ton  cesse  les 
exhaustions  ou  qu'on  les  continue,  vers  une  limite  qui  est 
90™"*  environ. 

Dans  la  période  finale,  le  système  est  devenu liomogène. 
Il  est  solide,  mais  il  émet  la  vapeur  avec  difficulté,  ce  qui 
met  fin  à  l'expérience. 

15.  Déshydratation  des  hydrates  cristallisés  d'acide 
arsénique.  —  a.  Hydrate  eu.cristaux  grenus  dont  j'ai  in- 
diqué la  préparation  et  l'analyse. 
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1°  A  la  température  de  -f-  So*". 

Le  produit  dont  je  viens  de  donner  le  singulier  mode 
de  production  et  Tanalyse  a  été,  après  dessiccation,  addi- 
tionné d'une  quantité  d^eau  insuffisante  pour  le  dissoudre 
en  totalité.  La  solution  ainsi  préparée  n'est  pas  visqueuse, 
ce  qui  la  distingue  des  systèmes  analogues  étudiés  dans  le 
paragraphe  précédent.  Les  tensions  maxima  sont  égale- 
ment distinctes  : 

Tension 

en  millimètres 

de  mercure. 

mm 

AsO^-H  4,06  HO  solution  saturée,  environ 4»^ 

As03h-3,57HO                     »                       4,1 

As  05  -{-  1 ,  89  HO  solide  et  sec 4 ,  « 

AsO»-f- 1,48  HO              »         ,  tension  inférieure  à.  i,a 

a"*  A  la  température  de  loo*'  : 

Tension 

en  millimétrés 

de  mercure. 

mm 

AsO«-H  5,6   110  partiellement  solide 85 

As05-f-    »      HO » 89 

As O* H- 2,2    HO  entièrement  solide., 87 

AsO«-i-    »      HO 85 

AsOs-h    »      HO 85 

AsOs-t-    »      HO 82 

As03-f-    »      HO 80 

AsOs  4-  i  ,70  HO 3a  (?) 

Le  niveau  baisse  avec  une  extrême  lenteur,  i3™™  en 

vingt-quatre  heures.  La  méthode  cesse  d'être  applicable. 

3°  A  la  température  de  iSj"*  : 

Tension 

en  millimètres 

de  mercure. 

As05h-  1,48  ho 233"*" 

As05-h  1 ,38  HO 25o 

AsOS-f.  0,80  HO 273 

As0«4-  o,  19  HO 23o 

AsO^H-  0,04  HO 20 
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Les  résultats  à  celte  dernière  température  moutrent 
que  la  dissociation  se  poursuit  sans  interruption  jusqu^au 
corps  anhydre  et  que  des  hydrates  intermédiaires,  notam- 
ment Tacide  monohydraté,  ne  se  forment  pas. 

h.  Hydrate  à  quatre  équivalents  d'eau. 

J'ai  conservé  longtemps  des  solutions  convenablement 
concentrées,  exposées  aux  froids  de  Fhiver  et  à  toutes  les 
poussières  de  l'air.  Elles  n'ont  pas  cristallisé.  Je  dois  à 
l'obligeance  de  M.  le  professeur  Troost  un  échantillon 
d'acide  quadrihydraté  préparé  à  Paris  dans  son  labora- 
toire. Au  contact  de  ce  sel,  mes  solutions  stériles  ont  cris- 
tallisé rapidement.  Elles  étaient  donc  réellement  sursatu- 
rées par  rapporta  l'hydrate  AsO'^,4HO^  mais  la  cause 
susceptible  de  produire  la  rupture  de  la  sursaturatîon 
n'existait  pas  dans  l'atmosphère  ambiante. 

Une  solution  faite  avec  l'hydrate  grenu  et  saturée  de 
façon  à  renfermer  un  excès  de  ce  composé  se  trouve  sursa- 
turée vis-à-vis  de  l'hydrate  à  4 HO.  Un  cristal  de  ce  der- 
nier provoque  la  cristallisation  du  système  et  sa  prise  en 
masse.  Les  deux  hydrates  sont  donc  distincts.  Il  existe 
entre  eux  le  même  rapport  qu'entre  le  sulfate  de  soude  à 
7 HO  et  le  sel  normal. 

L'hydrate  h.  4  HO  a  été  placé  sous  une  cloche  à  côté  de 
baryte  caustique.  Il  s'est  déshydraté  avec  lenteur. 

On  a  trouvé  à  -f-  3o^  : 

Tension 

en  millimètres 

de  mercure. 


mm 


Solution  saturée,  environ 4  ?  7 

Hydrate  légèrement  effleuri 4? ï 

Hydrate  plus  effleuri S^^i 

16.  En  résumé,  le  produit  que  j'ai  obtenu  est  certaine- 
ment celui  auquel  M.  Kopp  assigne  la  composition 
AsO^,3HO,  et  que  les  auteurs  décrivent  sous  le  nom 
diacide  arsénique  normal  on  ortho-ar  se  nique»  J'ai  aequis 
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la  certitude  que  cet  hydrate  n'a  point  la  composition  qu'on 
lui  attribue.  C'est  l'hydrate  AsOSfHO. 

Ce  composé  attire  avidement  rhumidité,  en  raison  de 
la  faible  tension  maximum  de  sa  solution  saturée.  C'est 
ce  qui  explique  pourquoi  les  analyses  donnent  toujours  un 
excès  d'eau  (|  équivalent  dans  mes  analyses,  un  et  demi 
dans  celles  de  Kopp.) 

Il  doit  être  desséché  à  100°,  tempéraiurc  à  laquelle  il  ne 
possède  qu'une  faible  tension  de  dissociation;  mais,  à  par- 
tir de  i3o®,  lise  dissocie  très  sensiblement  et  parait  engen- 
drer directement  le  corps  anhydre. 

L'hydrate  à  4 HO,  étudié  par  M.  Joly,  a  aussi  une  exis- 
tence certaine.  Il  est  bien  caractérisé  par  sa  forme  cristal- 
line et  la  propriété  qu'il  possède  de  faire  prendre  en  masse 
les  solutions  saturées  de  l'hydrate  précédent  5  mais  il  est 
mal  défini  par  sa  tension  de  dissociation  qui  se  confond 
avec  la  tension  maximum  de  la  solution  saturée. 

Il  cesse  d'exister  vers  35"*  et  se  transforme  en  un  solide 
qui  paraît  identique  avec  le  premier  hydrate  et  une  solution 
qui,  après  refroidissement,  reste  sursaturée  vis-à-vis  de 
AsOS4HO. 

Les  solutions  engendrées  par  ces  composés  présentent 
un  tas  d'isomérie.  On  peut  former  avec  eux  et  l'eau  dis- 
tillée trois  ordres  de  systèmes  distincts;  les  uns  entière- 
ment liquides,  les  autres  partiellement  solidifiés.  Ces  sys- 
tèmes présentent  des  tensions  maxima  distinctes  et,  détail 
à  remarquer,  c'est  la  solution  entièrement  liquide  qui 
présente  la  tension  maximum  la  plus  faible. 

Les  faits  de  ce  genre  ne  sont  point  rares  et  appartien- 
nent, comme  nous  le  verrons  plus  tard,  aux  solutions  sur- 
saturées. 

IV. 

ACIDE   OXALIQUE. 

17.  L'acide  oxalique  cristallise,  comme  on  sait,  avec 
quatre  équivalents  d'eau. 
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L'hydrate  C^H^O»,  4  HO  s'effleurit,  comme  il  suit,  à  la 

température  de  45**  : 

Tension 
en  millimètres 
de  mercure, 
m  m 

Acide  cristallisé  G*Hî08,4HO io,6 

Même  produit  effleuri  2,9oHO io,6 

»       plus  effleuri  o,  II  HO io,6 

L'acide  oxalique  cristallisé  contient  donc  toute  son  eau 
en  un  seul  bloc.  Il  se  déshydrate  en  donnant  directement 
Tacide  anhydre,  sans  engendrer  d'hydrate  intermédiaire. 

18.  Le  produit  ainsi  effleuri  reprend  à  l'air,  avec  rapi- 
dité, ses  quatre  équivalents  d'eau  et  reconstitue  l'hydrate 
normal.  Celui-ci,  placé  sous  une  cloche  humide,  dans  un 
lieu  frais,  peut  encore  fixer  de  l'eau,  sans  de\^enir  humide. 
En  même  temps,  les  tensions  prennent  une  valeur  nou- 
velle; on  a  trouvé  à  -h  5°  : 

mm 

G* H* 08 -+-3, 85 HO,  tension  inférieure  à.,  i 

G^  H»  0»  H- 4, 25  HO,  environ... 5,7 

G*H208-h4,6oHO 5,5 

G*H208+4>82HO 5,5 

L'expérience  a  dû  être  interrompue.  Elle  avait  duré  deux 
mois. 

A  loo"  la  déshydratation  se  complique  de  la  destruction 
de  la  molécule  même  de  l'acide  oxalique.  La  tension  croît 
d'une  façon  continue,  et  dans  une  expérience  atteignait 
gg^mm  g^  bout  de  vingt-quatre  heures, 

19.  L'acide  oxalique  forme  donc,  outre  l'hydrate  nor- 
mal, un  autre  composé  plus  hydraté  dont  la  formule  reste 
à  déterminer  et  qui  parait  stable  aux  basses  températures. 

Les  tensions  de  dissociation  sont  à  peu  près  les  sui- 
vantes : 
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Tension    • 
en  millimètres  de  mercure. 

G* H» 0% 4  HO.  G*H»0S(4+a?)H0. 
n  mm  mm 

5 M  5,5 

10 »  8,6 

:?5 1,9  » 

3o 2,8  )> 

35 4>4  » 

4o .  t 7,1  ») 

45 10,6  » 

67 44,5 

78,6 84  » 

L'hydrate  normal,  possédant  à  la  température  ordinaire 
une  tension  de  dissociation  très  petite  et  toujours  infé- 
rieure à  la  force  élastique  de  la  vapeur  d'eau  atmosphé- 
rique, n'est  point  efflorescent  dans  les^condiiions  hahi- 
tuelles.  Mais  sa  tension  de  dissociation  s'accroît  rapidement 
quand  on  chauffe,  et,  à  une  température  qui  peut  varier 
avec  l'état  hygrométrique  ambiant,  mais  qui  doit  être  or- 
dinairement comprise  entre  4o**et  So**,  il  commence  à  s'ef- 
fleurirà  l'air  libre. 

20.  L'existence  d'un  degré  supérieur  d'hydratation  per- 
met d'expliquer  certaines  divergences  des  auteurs,  relati- 
vement à  la  composition  de  l'acide  oxalique  cristallisé  et  de 
6xer  les  conditions  rationnelles  de  l'emploi  de  cet  acide  dans 
la  fabrication  des  liqueurs  titrées.  Mohr  (*)  a  vérifié  que 
l'acide  oxalique  cristallisé  présente  une  composition  inva- 
riable et  contient  d'une  manière  exacte  C*  H^0*,4H0.  Le 
faitest  ordinairement  exact,  comme  ont  pu  le  constater  les 
nombreux  chimistes  qui  ont  adopté  cette  substance  comme 
point  de  départ  de  l 'alcalimétrie . 

D'autre  part,  j'ai  eu  entre  les  mains  un  acide  oxalique 


(*)  Fr.  Mohr,.  Traité  d'Analyse  chimique  à  l'aide  des  ligueurs 
titrées,  p.  75.  Savy;  1875. 
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recristallisé,  préparé  avec  les  précautions  indiquées  par 
Mohr,  c'est-à-dire  étalé  au  grand  air  jusqu'à  ce  qu'il  pa- 
rût entièrement  sec.  Ce  produit,  mis  dans  un  flacon  sec  et 
bien  fermé,  étiqueté  comme  sec  et  pur,  est  devenu  humide 
quelque  temps  après.  L'opération  avait  élé  faite  à  Lille, 
climat  très  humide,  et  pendant  l'hiver.  Sans  doute  une 
certaine  proportion  de  l'hydrate  supérieur  s'était  formée. 
Naturellement  les  liqueurs  titrées  fabriquées  avec  cette  sub- 
stance avaient  un  titre  trop  faible. 

Ce  sont  sans  doute  des  faits  de  ce  genre  qui  ont  donné 
lieu  auxcritîquesde  MM.  Erdmann,Winkler  et  Hampe  (*), 
touchant  l'emploi  de  l'acide  oxalique  cristallisé  comme 
point  de  départ  de  l'alcalimétrie,  et  déterminé  ces  chimistes 
à  lui  substituer  l'acide  oxalique  anhydre.  Mais  la  propriété 
que  possède  ce  dernier,  de  fixer  avec  avidité  l'humidité 
atmosphérique,  oblige  à  des  précautions  qui  enlèvent  à  la 
méthode  toute  valeur  pratique.  Les  conditions  locales  ou 
transitoires,  de  nature  à  altérer  la  rigueur  de  la  méthode  de 
Mohr,  sont,  au  contraire,  très  efficacement  combattues  en 
plaçant  la  provision  d'acide  oxalique  cristallisé  sous  une 
cloche  contenant  de  l'acide  sulfurique  à  53**  B.  Celui-ci 
émet  assez  de  vapeur  d'eau  pour  que  les  cristaux  ne  s'ef- 
fleurissent  pas,  et  l'état  hygrométrique  est  suffisamment 
faible  pour  que  le  degré  supérieur  d'hydratation  ne  puisse 
se  produire. 

21.   Cristallisation  de  V acide  oxalique  anhydre. — 
On  peut  obtenir  cristallisé  Tacide  oxalique  anhydre. 

L'acide  oxalique^  déshydraté  à  rétuve(99,8  pour  loo 
de  C^H^O*),  est  dissous  dans  l'acide  sulfurique  concentré, 
en  chauffant  sans  atteindre  la  décomposition.  Par  refroi- 
dissement, il  se  produit  une  cristallisation  qui  surnage 
l'acide  comme  une  espèce  de  mousse.  Ce  produit  est  recueilli 
dans  un  entonnoir  sur  de  l'amiante,  égoulté  à  la  trompe, 


(*)  W.  Hampe,  Emploi  de  l'acide  oxalique  déshydraté  pour  pré- 
parer  les  liqueurs  titrées  (  Chemiker  Zeitung,  t.  VIII,  p.  73). 
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ei  finalement  desséché  sur  une  brique  poreuse.  Ce  sont  de 
petits  cristaux  prismatiques  transparents,  que  le  séjour  à 
Pair  et. le  contact  deTeau  rend  opaques.  Chauffés  dans  un 
tube,  ils  se  subliment  presque  sans  décomposition. 

L'analyse  a  été  faite  comme  il  suit  . 

Deux  liqueurs,  l'une  de  soude  caustique,  l'aulrede  camé- 
léon, ont  été  titrées  au  moyen  du  même  acide  oxalique  de 
façon  à  se  correspondre  exactement.  On  a  fait  ensuite  deux 
titrages  de  la  substance,  le  premier  au  caméléon  dont  le 
résultat  a  été  compté  en  acide  oxalique  anhydre,  et  le 
second  par  la  soude  titrée  dont  l'excès  a  été  compté  comme 
acide  sulfurique.  On  a  trouvé  ainsi  : 

Acide  oxalique  anhydre  G^H^O* 87,2 

Acide  sulfurique  SO^HO 7,8 

Eau  et  pertes 5,o 

100,0 

Les  résultats  sont  moins  satisfaisants  si  l'on  emploie 
l'acide  oxalique  ordinaire  au  lieu  d'acide  oxalique  déshy- 
draté. Le  produit  cristallisé  renferme  une  proportion 
variable  d'acide  oxalique  hydraté. 

L'acide  azotique  fumant  dissout  également  Tacide  oxa- 
lique déshydraté  et  laisse  cristalliser  de  Tacide  anhydre  à 
peu  près  pur.  Au  contraire,  l'acide  du  commerce  laisse 
cristalliser  l'acide  oxalique  ordinaire. 

V. 

BARYTE. 

22.  L'oxyde  de  baryum  BaO  possède  une  grande  affi- 
nité pour  Teau.  On  sait  que  son  hydratation  est  accom- 
pagnée d'un  vif  dégagement  de  chaleur. 

Le  monohydrale  BaO, HO  qu'il  forme  en  premier  lieu 
est  indécomposable  par  la  chaleur.  Les  auteurs  signalent 
également  le  bihjdrateBaO,  aliOet  admettent  que  ce  com- 
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posé  ne  commence  à  perdre  son  eau  qu'à  une  température 
élevée,  voisine  du  rouge  sombre. 

Le  produit  cristal! isé,  qu'on  obtient  par  concentration 
et  refroidissement  de  la  solution  aqueuse,  renferme  un 
peu  plas  de  la  moitié  de  son  poids  d'eau  (Berzélius)  (*), 
ce  qui  correspond  à  un  hydrate  renfermant  au  moins  neuf 
équivalents  d'eau.  M.  Beckmann  et  d^autres  chimistes 
écrivent  BaO,  9HO,  Rose  et  Noad  BaO,  loHO.  Enfin, 
M.  Filhol  (2)  assigne  au  même  liydrate  la  formule 
BaO,8HO. 

Si  la  cristallisation  s'opérait  à  basse  température,  il  se 
formerait  un  hydrate  renfermant  dix-sept  équivalents 
d'eau  (3). 

23.  La  mesure  de  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  émise 
par  la  baryte  h  divers  degrés  d'hydratation  doit  avoir  pour 
résultat  de  préciser  nos  connaissances  sur  ce  point  et  de 
fixer  les  divers  hydrates  définis. 

1**  Voici  les  tensions  observées  à  -f-  lo"  : 

mm 

Eau  pure 9, a 

BaO  -h  2!i,72H0  partiellement  solide 8,3 

BaOH-2i,!i7HO  »  8,3 

BaO-4-i9,o3HO  »  8,4 

BaO  -h  i7,o3HO  entièrement  solide 8,4 

BaO-+-i3,5  HO  »  8,3 

BaOH-io,ioHO  »  8,3 

BaO  H-   9,4  HO  »  8,0 

BaOH-    8,9  HO  »  2,2 

BaO-+-^7,5  HO  >>  2,5 

BaO-h    5,1    HO  »  2,3 

BaO-+-    2,1   HO  )>  2,4 

BaO  H-    2,0  HO  »  tension  inférieure  à.  i,5 

(*)  Berzélius,  Traité  de  Chimie  (traduction  Esslinger).  Firmin- 
Didot,  t.  II,  p.  35o;  i83o. 

(')  Filhol,  Note  sur  la  composition  des  hydrates  cristailisabies 
de  baryte  et  de  strontiane  (  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie, 
3-  série,  t.  VII). 

(')  Bloxam,  Sur  les  hydrates  cristallisés  de  baryte  et  de  strontiane 
{Chemical  Society  quarterly  Journal,  t.  XIII,  p.  /î8;  1861). 


Digitized  by  LjOOQ IC 


DISSOClATlOUr    DE5    HYDBÂTES    SALINS.       *  6l 

a^  Â  la  tempéra lure  d'ébuUition  de  l'esprit  de  bois 
(72^5  —  77**)>  la  déshydratation  de  la  solution  aqueuse 
de  baryte  a  présenté  nettement  les  cinq  périodes  suivantes  : 

1°  Une  période  caractérisée  par  Texisience d'une  dissolu- 
tion homogène  et  la  production  de  tensions  décroissantes, 
mais  voisines  de  la  tension  maximum  de  l'eau  pure. 

2®  Une  période  pendant  laquelle  se  produisent  des  cris- 
taux de  plus  en  plus  abondants.  Cette  période,  qui  com- 
mence très  approximativement  au  moment  où  le  système 
présente  la  composition  BaO  +  89 HO,  s^étend  jusqu'au 
moment  où  il  renferme  BaOyçHO.  EUeest  caractérisée  par 
une  tension  unique  de  23o™™  environ  pour  la  tempéra- 
ture de  72^,  5.  C'est  la  tension  maximum  de  la  solution 
saturée  de  baryte  à  cette  température. 

3^  Le  produit  étant  entièrement  transformé  en  une 
masse  solide,  et  sa  composition  étant  BaO+pHO  envi- 
ron,  la  tension  décroît  brusquement,  et  prend,  pour  la 
température  de  74**?  5,  la  valeur  218™°*,  qu'elle  conserve 
jusqu'au  moment  où,  par  les  progrès  de  la  dessiccation, 
le  système  a  pris  la  composition  BaO  4-  2  HO.  Cette  pé- 
riode correspond  à  la  dissociation  de  l'hydrate  BaO,  9 HO. 

4°  Une  quatrième  période  est  caractérisée  par  une  ten- 
sion de  i4*"°*  environ  h  77".  Elle  représente  la  dissociation 
de  l'hydrate  BaO,  2 HO. 

5**  Enfin  une  dernière  période  correspondrait  à  l'hy- 
drate BaO,  HO  avec  une  tension  très  petite. 

3®  A  100",  voici  les  tensions  observées  : 


BaO -m36       ho  entièrement  liquide,  environ 747 

BaO-i-   39       HO  »  7^3 

BaO-+-    16       HO  »  688 

BaO-+-     8,5  HO  partiellement  solide 627 

BaO-4-     5,8  HO  » 578 

BaO-+-     4,33HO  »  522 

BaO  4-     3,45HO  >. 5i8 

BaO-+-     3,i5HO  »  5.^9 

BaO -4-     2, 72 HO  entièrement  solide 520 


mm 
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mm 

Ba  O  -4-  9.,  97  no  entièrement  solide 5o2 

BaO-i-  2,o5HO  »  43 

BaO-f-  i,82HO  »  45 

BaO-^  i,6oH0  »  43 

BaO-f-  i,28HO  »  45 

BaO-h  ijOgHO  »  tension  très  petite  ou  nulle. 

24.  Ces  expériences  monlrenl  clairement  rexislence 
deshydrates  BaO,  aHOetBaO,  (;H0,  et  rendent  presque 
certaine  celle  d'un  degré  d'hydratation  plus  avancé 
BaO,  (9  4-a:)H0.  Ce  dernier  composé  cesse  d'exister  au- 
dessous  de  72®.  L'hydrate  BaO,  9HO  lui-même  n'est  plus 
défini  à  100". 

Le  système  BaO-}-8,5HO  et  les  autres  systèmes  par- 
tiellement solides,  qui  représentent  la  solution  saturée, 
devraient  offrir  une  tension  uniforme  et  non,  comme  on  le 
voit,  des  tensions  décroissantes.  Chose  remarquable,  la 
tension  5-22  est  presque  instantanément  obtenue,  puis  la 
colonne  de  mercure  recommence  à  se  déprimer  avec  len- 
teur, même  à  partir  de  BaO  -h  4^33 HO.  Le  système  con- 
serve 522™™,  ou  à  peu  près,  comme  tension  définitive. 

Il  y  a  évidemment  là  une  anomalie. 

Lebihjdrale  BaO,  2HO  possèdeà  100°  une  tension  de 
45""  environ.  En  fait,  à  cette  température,  j'ai  pu  trans- 
former dans  le  vide  l'hydrate  de  baryte  en  monohydrate, 
expérience  qui  se  trouve  en  désaccord  avec  Topinion  des 
auteurs  qui  considèrent  l'hydrate  BaO,  2HO  comme  par- 
faitement fixe  à  100**  et  ne  perdant  son  eau  qu'au  rouge 
sombre. 

Le  monoliydrate  se  trouve  parfaitement  défini  par  ces 
expériences:  mais  on  n'a  point  observé  sa  tension  de  dis- 
sociation qui  doit  être  nulle  à  100^. 

Les  tensions  de  dissociation  sont  les  suivantes  entre  10° 
et  100**  : 
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Tensions  en  millimètres  de  mercure. 
Températures!  BaO,  2HO.    BaO,  9HO.     Ba 0,(9+0;) HO. 

0  mm  mm  mm 

10. »                 2,3  8,3 

i5 ,  ))                3  »     ^ 

20 »               4î^  » 

a5 »                6,5  » 

3o »  11,5  )) 

35 ))  14  » 

~  40 »  17  » 

58 »  84  » 

70 »  174  » 

74,5 »  >.iS  ))^ 

77 14                »  » 

100 45                »  » 

VI. 

STRONTIAXE. 

25.  Les  încerthudes  qui  existent  pour  les  hydrates  de 
baryte  se  retrouvent  dans  l'histoire  chimique  des  hydrates 
de  stroDtiane. 

On  connaît  un  hydrate  cristallisé  auquel  on  attribue 
d'ordinaire  la  composition  (*) 

SrO,9HO, 

mais  non  d'une  façon  générale  et  incontestée  (-). 
On  est  à  peu  près  d'accord  sur  le  monohydrate 

SrO,HO. 

Quant  au  bihydrate,  il  a  eu  la  fortune,  rare  pour  un 
composé  chimique,  de    voir  son   existence   soumise  aux 

(  *  )  FiLHOL,  Note  sur  la  composition  des  hydrates  cristallisables  de 
baryte  et  de  strontiane  (Journal  de  Pharmacie,  3"  série,  t.  VII, 
p.  271). 

(»)  Maumené,  deuxième  Mémoire  présenté  à  l'Académie  le  21  jan- 
vier 1884,  Sur  les  hydrates  de  strontiane  {Bulletin  de  la  Société 
chimique  de  Paris,  t.  XLIV,  p.  682). 
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délibérations  des  tribunaux.  Le  brevet  de  Tingénieur 
Scheîbler  (*)  a  été,  en  1886,  Toccasion  d'un  procès  en 
Allemagne,  au  cours  duquel  des  expertises  contradictoires 
ont  éié  présentées  par  MM.  Scheîbler,  Heyer,  Finke- 
ner,  etc.  (2),  concernant  Kexîstence  ou  la  non-existence 
du  bihydrate  de  strontiane 

SrO,  2HO. 

26.  Il  n'existe  aucune  difOcuIté  pour  se  procurer  de  là 
strontiane  pure.  Par  dissolution  dans  Teau  bouillante  et 
filtration,  on  Tobtient  exempte  de  carbonates;  mais  il  est 
difficile  de  la  conserver  dans  cet  état.  Elle  absorbe,  en 
effet,  l'acide  carbonique  à  sec.  Je  suis  pourtant  parvenu  à 
la  dessécher  et  à  l'effleurir  sans  qu'elle  absorbe  plus  que 
des  traces  de  ce  gaz.  Pour  cela,  j'opérais  la  dessiccation 
sous  une  cloche  renfermant  à  la  fois  de  la  potasse  caus- 
tique humide  et  de  Tacide  sulfurique  concentré. 

Pour  déterminer  l'eau,  la  calcination  simple  ou  avec  de 
Facide  sulfurique  n'a  point  donné  de  bons  résultats.  Au 
contraire,  les  analyses  ont  été  faciles  et  les  résultats  bien 
concordants,  en  ajoutant  un  excès  d'acide  chlorhyd tique, 
évaporant  et  calcinant  au  rouge. 

27.  Voici  la  série  des  tensions  observées. 
1**  A  la  température  de  -h  10"  : 


(»)  C.  Scheîbler,  Brevet  allemand  n»  22000;  i5  avril  i883. 

(»)  C.  ScpEiBLER,  De  l'action  de  l'acide  carbonique  sur  les  terres 
alcalines  et  leurs  hydrates  (  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Ber- 
lin, t.  XIX,  p.  1973  ;  1886).-—  Sur  le  dosage  de  l'eau  dans  les  hydrates 
de  strontiane  {Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  t.  XIX, 
p.  2865;  i886). 

C.  Heyer,  Sur  le  dihydrate  de  strontiane  {Bulletin  de  la  Société 
chimique  de  Berlin,  t.  XIX,  p.  2684;  1886).  —  Sur  le  dosage  de  l'eau 
dans  le  dihydrate  de  strontiane  (  Bulletin  de  la  Société  chimique 
de  Berlin,  t.  XIX,  p.  8222;  1886). 

R.  FiNKENER,  De  l'action  de  l'acide  carbonique  sur  le  dihydrate 
de  strontiane  {Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  t.  XIX, 
p.  2958;  1886). 
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Tensions 
en  millimètres 
de  mercure, 
mm 

Eau  pure,  environ 9,2 

SrO-r-34,2  HO  partiellement  solide 8,2 

SrO-h28,i5HO  »  8,2 

SrO-f-i7,85HO  )>  8,25 

SrOH-i4j3   HO  cristaux  humides 8,4 

SrO-i-io,7  HO  entièrement  solide 8,0 

SrO-H    9,2  HO  »  8,3 

SrO-h    9,o9HO  »  8,4 

SrO-h    8,98HO  »  3,2 

SrO-l-    5,21  HO  »  3,3 

SrO-f-   3,85HO  »  3,3 

SrO-h    2,ioHO  »  3,3 

SrO-f-    2,01  HO  »  tension  inférieure  à,  i 

a**  A  la  température  de  loo*^  : 


mot 


SrO  -f- 6, 57 HO,  environ 740 

SrO  +  4,3oHO 7^5 

SrO  +  3,o3HO ,  733 

SrO  +  2 ,01  HO 450 

SrO  -H  1 ,87  HO 239 

SrO-+-i,28HO 232 

Strontiane  monohydratée  inférieure  à 35 

28.  Ces  mesures  caractérisent  plusieurs  hydrates  définis. 

L'hydrate  ordinaire  se  voit  très  nettement.  Sa  formule 
est  certainement  SrO,  9 HO. 

Un  autre  composé  plus  hydraté  se  trouve  également  in- 
diqué. Il  n'est  point  absolument  défini  par  sa  tension  de 
dissociation,  qui,  à  10^,  se  confond  avec  la  tension  maxi- 
mum de  la  solution  saturée. 

L'existence  du  bi  hydrate  SrO,  2  HO  n'est  pas  douteuse. 
On  l'obtient  sans  difficulté,  en  faisant  effleurir  les  précé- 
dents hydrates  sur  l'acide  sulfurique  jusqu'à  poids  con- 
stant. Sa  tension  est  insensible  à  lo*^^  mais  à  100°  elle  est 
d'environ  339*"".  C'est  pourquoi  la  déshydratation  à  celte 
température  va  jusqu'au  monohydrate. 

Ann,  de  Ckim.  et  de  Phjrs,,  6«  série,  t.  XIX.  (Janvier  1890.)  5 
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L'accroissement  de  la  tension  en  fonction  de  la  tempé- 
rature a  lieu  à  peu  près  comme  il  suit  : 

Températures.                 SrO,(9H-ar)HO.  SrO,9HO.        SrO,  2HO. 

o                                               mm  mm                             mm 

5 5,65  a,i5                    » 

10 8,2  3,3                      » 

i5 »  5,0                      » 

'      10 »  7,5                      » 

3o »  i3,i  » 

40 »  2 1  ,  '2                       » 

85 »  »  9^ 

100 »  7^5  a39 


29.  En  résumé,  les  hydrates  formés  par  les  acides  et 
par  les  bases  donnent  lieu  aux  observations  suivantes  : 

Les  uns  possèdent  une  tension  de  dissociation  voisine 
de  la  tension  maximum  de  Teau.  Ils  sont,  par  suile,  efflo- 
rescents.Ils  cessent  d'exister  lorsque  la  température  s'élève. 
Ce  sont  : 

L'hydrate  borique  BoO^,{^  -h  cc)ïiOf 
L'hydrate  oxalique  G*H«0»,(4 -h  ar)HO, 
L'hydrate  de  baryte  BaO,(9 -+-a7)H0, 
L'hydrate  de  strontiane  SrO,(9 -hiF)HO. 

Les  autres  ont,  à  la  température  ordinaire,  des  tensions 
relativement  faibles.  Ils  ne  s'effleurissent  pas. 

Parmi  eux,  les  uns  possèdent  à  100"  des  tensions  de 
dissociation  plus  ou  moins  fortes,  mais  sensibles  : 

L'hydrate  oxalique  G^H^O»,  4HO, 

Les  hydrates  de  baryte  BaO,  9 HO  et  BaO,  a  HO, 

Les  hydrates  de  strontiane  SrO,  9  HO  et  SrO,  a  HO, 

L'acide  iodique  hydraté  10^,  HO, 

L'acide  borique  ordinaire  BoO^,  3  HO. 

Les  autres  ne  commencent  à  s'effleurir  qu'à  des  tempé- 
ratures supérieures  : 
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L'hydrate  de  baryte  BaO,  HO, 
L'hydrate  de  strontiane  SrO,  HO, 
L'acide  borique  monohydraté  BoO*,  HO, 
L'hydrate  arsénîque  AsO»,  |H0. 

On  peut  se  demander  pourquoi  ne  figurent  pas  dans  ce 
Chapitre  un  certain  nombre  d*hydrates,  les  uns  liquides, 
les  autres  solides,  tels  que  les  hydrates  diacide  phospho- 
rique,  de  potasse,  de  magnésie,  etc.  Je  m'en  suis  pour- 
tant préoccupé,  mais  : 

1^  En  ce  qui  concerne  les  hydrates  liquides,  j'ai  re- 
connu que  la  tension  de  la  vapeur  émise  par  ces  composés 
offre  les  caractères  non  de  corps  définis,  mais  de  dissolutions. 
C'est  ce  qu'on  voit  d'ailleurs  très  nettement  par  les  re- 
cherches de  Regnault  sur  la  tension  de  la  vapeur  émise  par 
les  mélanges  d'acide  sulfurique  et  d'eau.  Les  hydrates 
cristallisés  perdent  également,  au  moment  où  ils  fondent, 
les  caractères  de  la  dissociation  régulière.  Les  hydrates 
liquides  oâ*rent  donc  une  constitution  spéciale,  entière- 
ment distincte  de  celle  des  hydrates  solides.  C'est  ce  que 
la  suite  de  ces  recherches  montrera  encore  plus  neile- 
ment. 

2®  En  ce  qui  concerne  les  hydrates  solides,  j'ai  forcé- 
ment omis  dans  mon  travail  certains  composés,  dont  la 
dissociation  est  trop  faible  pour  être  mesurée  avec  certi- 
tude, dans  la  partie  restreinte  de  l'échelle  des  températures 
accessible  à  nos  recherches.  Tels  sont  les  hydrates  solides 
d'acide  sulfurique,  d'acide  phosphorique,  de  potasse,  de 
soude,  de  chaux,  de  magnésie,  etc.  Les  uns  ont  des  ten- 
sions presque  insensibles  aux  basses  températures  et 
fondent  dès  qu'on  chauffe*,  les  autres  ne  commencent  à  se 
dissocier  qu'à  une  température  élevée. 
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RBCHERCHES  RELATIVES  A  L'ACTION  Ql)  EXERCENT  LES  METAUX 
SUR  L  ACIDE  SULFURI«UE^ 

Par    m.  Alfred    DITTE. 


§  1.  Les  phénomènes  qui  se  produisent  quand  un  métal 
est  mis  en  contact  avec  de  l'acîde  sulfurique  varient  avec  la 
température  à  laquelle  on  opère,  et  le  degré  de  concentra- 
tion de  Tacide  employé  ;  cependant,  dans  tous  les  cas, 
deux  réactions  fondamentales  sont  seules  possibles,  Tune 
qui  peut  donner  de  Tacide  sulfureux,  l'autre  de  laquelle 
résulte  un  dégagement  d'hydrogène.  Suivant  qu'on  opère 
avec  de  l'acide  monohydraté  ou  avec  un  liquide  très 
étendu,  la  formation  de  Tacide  sulfureux  peut  èire  ex- 
primée par  Tune  ou  par  Taulre  des  deux  formules  sui- 
vantes : 

4S03HO  liquide  ^- M 

=  SO*  gaz  -T-  S03M0  solide  -h  2(803,  2HO)  liquide 

-h  [34,5 -+-Q-i- 2(96.5^  34,54-3,14)  — 4. 96,5]  calories, 
(A)  { 

12S03H0  dissous  -i- M 

=  SO2  dissous  -f-  S03M0  dissous  w-  2 HO 

-f-  (38,4  -h  Ql  -^  2  X  34,5  —  2  x  lo5)  calories. 

Nous  admettons  dans  le  premier  cas,  pour  Oxer  les 
idées,  que  Teau  formée  se  combine  entièrement  à  de  l'acide 
monohydraté  pour  former  le  second  hydrate  SO^,  2HO. 
Q  et  Ql  étant  les  chaleurs  de  formation  à  partir  des  élé- 
ments du  sulfate  solide  et  du  même  sel  dissous,  on  voit 
que  les  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  sont,  tout  calcul 
fait, 

Q  — 83<^»',2     et     Q,— 92C«»,6. 

Dans  les  mêmes  conditions,  la  formation  de  Thydro- 
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gène  est  représentée   par  Tune  des  deux  expressions  : 

S03H0  liquide -4- M 

=  SO'MO  solide  -+-  H  4- (Q  —  96,5)  calories, 
*  SO^HO  dissous  -4- M 

=  SO'MO  dissous  -h  H  -h  (Qi —  io5)  calories. 

Il  est  mafiifeste  que,  lorsqu'on  se  servira  d*un  acide  à 
un  degré  quelconque  de  concentration,  les  variations  de 
chaleur  seront  comprises  entre  les  nombres  limites  qui 
correspondent  à  T acide  monohydraté  et  à  Tacide  très 
étendu.  Ces  nombres  calculés  pour  les  divers  métaux  ca- 
pables de  fournir  des  sulfates  de  protoxydes  permettent 
de  dresser  le  Tableau  ci-dessous  (*)  : 

A.  B. 

Q  — 83,2.       Q^_92,G.  0  —  96,5.  Q,  —  io5. 

Potassium -1-87,9  -f-75,4  -+-74,6  H-63,o 

Sodium -1-80,0  -4-71,9  -h66,7  -+-58, o 

Magnésium...  -1-67,4  -1-68,1  -1-54,  i  -1-55,7 

Manganèse -+-4o,6  -i-38,2  -l-^?,^  -1-25,8 

Zinc, -l-3i,2  -l-3i,o  -+-I7,9  -i-r8,6 

Fer • -+-îi7,3  -^24,9  -^-i4,o  -f-ia,5 

C4admium -^-27,1  -f-23,o  -j-i3,8  -1-10,6 

Cobalt... -f-25,6  -1-23, A  m-i2,3  -hio,8 

Nickel... -4-24,1  -^21,7  -f-io,8  H-  9,3 

Plomb -f-23,8  -1-14,4  -1-11,5  -4-  2,0 

Cuivre -h  7,0  -h  5,7  —  6,3  —  6,7 

Argent —  o,3  — ii,9  — 13,6  — 24,3 

Il  est  à  remarquer  tout  d'abord  que  les  nombres  conte- 
nus dans  ces  quatre  colonnes  y  varient  de  la  même  façon 

(*)  On  a  pris  pour  chaleurs  de  dissolution  des  sulfates  anhydres  de 
nickel,  fer,  cobalt,  qui  n'ont  pas  été  mesurées,  le  nombre  qui  repré- 
sente la  chaleur  de  dissolution  du  sulfate  de  manganèse  qui  leur  est 
très  analogue;  le  mercure,  le  thalliumet  Tétain  ne  figurent  pas  dans  le 
Tableau,  certaines  données  numériques  indispensables  au  calcul  n'ayant 
pas  été  déterminées  pour  ces  métaux  ;  il  est  aisé  cependant  d'obtenir 
de»  valeurs  approximatives  de  Q  au  moyen  des  nombres  qui  repré- 
sentent la  chaleur  dégagée  dans  l'union  d'acide  sulfurique  étendu  avec 
les  oxydes  des  métaux  analogues. 
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et  conduisent  à  placer,  pour  les  réactions  qu'ils  représen- 
tent, les  métaux  dans  le  même  ordre  ;  par  suite,  quelle 
que  soît  celle  des  réactions  que  l'on  considère,  si  elle  s'ac- 
complit seule,  elle  sera  d'autant  plus  facile  dans  des  con- 
ditions données  que  le  métal  mis  en  expérience  occupera 
un  rang  plus  élevé  dans  la  série. 

D'autre  part,  les  réactions  qui  donnent  Facide  sulfu- 
reux et  l'hydrogène  ne  sont  pas  des  réactions  de  même 
nature  ;  nous  ne  pourrons  donc  rien  conclure  des  nom- 
bres qui,  sur  une  même  ligne  horizontale,  se  correspon- 
dent dans  les  colonnes  i  et  3,  2  et  4  ;  la  réaction  qui  dé- 
gage le  plus  de  chaleur  ne  sera  pas  nécessairement  la  plus 
facile  à  réaliser;  mais,  quand  elles  sont  exothermiques 
Tune  et  l'autre,  elles  pourront  simultanément  seprodujre 
et  donner  lieu  à  des  mélanges  variables  d'hydrogène  et 
d'acide  sulfureux.  Il  est  facile  de  concevoir,  du  reste,  que 
la  composition  de  Tacide  et  la  température  à  laquelle  on 
opère  doivent  jouer  un  rôle  considérable  et  venir  modi- 
fier d'une  manière  profonde  les  proportions  relatives  des 
gaz  dégagés. 

Il  suffit,  en  effet,  d'examiner  les  colonnes  i  et  2  pour 
voir  que  la  formation  de  l'acide  sulfureux  est  plus  exother- 
mique quand  elle  se  produit  avec  l'acide  monohydraté 
qu'avec  de  l'acide  étendu,  que,  par  suite,  tout  ce  qui  tend 
à  affaiblir  la  concentration  de  l'acide  rendra,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  plus  difficile  le  dégagement  de  ce 
gaz  ;  la  comparaison  des  colonnes  3  et  4  conduit  aux 
mêmes  conclusions  en  ce  qui  concerne  l'hydrogène.  Quant 
h  la  température,  elle  est,  on  le  sait,  l'un  des  facteurs  im- 
portants des  équilibres  qui  peuvent  s'établir  entre  les 
corps  mis  en  présence  dans  des  conditions  déterminées,  et 
son  élévation  pourra  souvent  déterminer  une  réaction,  en 
fournissant  le  travail  préliminaire  nécessaire  à  son  accom- 
plissement. 

Il  pourra  donc  se  présenter  trois  cas  lorsque,  dans  des 
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condilions  définies  de  température,  on  mettra  un  métal  en 
contact  avec  de  Tacide  sulfurique  de  concentration  déter- 
minée :  il  se  produira  de  l'hydrogène  seul,  de  Tacide  sul- 
fureux pur,  ou  bien  un  mélange  en  proportions  variables 
de  ces  deux  gaz. 

§  2.  Mais  le  phénomène  ne  présente  pas,  en  générai,  ce 
caractère  de  simplicité;  des  actions  secondaires  intervien- 
nent, de  peu  d'intensité  quelquefois,  mais  d'autres  fois,  au 
contraire,  suffisamment  intenses  pour  modifier  profondé- 
ment les  résultats  donnés  par  les  réactions  primitives  :  aussi 
convieni-il  d'examiner  avec  soin  ce  que  peuvent  être  ces 
actions  secondaires. 

I.  Insolubilité  du  sulfate  formé.  —  Le  sulfate  métal- 
lique auquel  la  réaction  donne  naissance  est  en  général 
peu  soluble  dans  l'acide  sulfurique  :  d'autant  moins  qu'il 
sera  plus  concentré,  d'autant  plus  que  la  température 
s'élèvera  davantage.  Il  pourra  donc  arriver,  à  un  moment 
déterminé,  que  le  sulfate  se  déposant  recouvre  le  métal 
d'une  couche  insoluble  et  le  protège  ainsi  mécaniquement 
contre  l'action  ultérieure  du  liquide,  ce  qui  a  lieu  avec  le 
plomb,  ou  ralentisse  considérablement  cette  action,  ce  que 
Ton  observe  avec  le  nickel,  par  exemple. 

II.  Action  du  métal  sur  l'acide  sulfureux.  —  Cette 
action  varie  beaucoup  selon  le  métal  employé  :  quelque- 
fois elle  est  nulle,  l'argent,  par  exemple,  n'agit  pas  sur 
l'acide  sulfureux  dans  les  conditions  de  nos  expériences  ; 
d'autres  fois,  cet  acide  et  le  métal  donnent  lieu  simplement 
à  un  dégagement  d*hydrogène  :  c'est  le  cas  du  magnésium. 
Mais  souvent  l'action  est  plus  complexe  :  le  zinc,  par 
exemple,  donnera  soit  un  hydrosulfite,  soit  des  composés 
se  rattachant  à  la  série  thionique  et  que  l'acide  sulfurique 
décomposera  d'autant  mieux  que  la  température  sera 
plus  haute;  il  pourra  aussi  former  un  sulfure,  et  celui-ci, 
décomposé  par  Tacide  sulfurique,  fournira  de  l'hydrogène 
sulfuré  que  l'on  peut  trouver  par  suite  au  nombre  des 
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produits  de  la  réaction.  Suivant  que  le  métal  agira  d'une 
façon  plus  ou  moins  énergique,  le  sulfure  se  produira  plus 
ou  moins  vite,  et  la  proportion  d'hydrogène  sulfuré  sera 
plus  ou  moins  grande;  mais,  si  petite  qu'on  suppose  la 
quantité  de  sulfure  formé,  il  sera  constamment  décom- 
posé par  Tacide  sulfurique  et  régénéré  à  mesure  par  le 
métal  agissant  sur  Tacide  sulfureux;  cette  petite  quantité 
de  sulfure  servira  d'intermédiaire  pour  déterminer  l'ap- 
parition d'une  proportion,  qui  pourra  être  très  notable, 
d'hydrogène  sulfuré,  gaz.  que  nous  ail  ou  s  ^retrouver  encore 
comme  produit  de  l'action  de  l'hydrogène,  soit  sur  l'acide 
sulfureux,  soit  sur  l'acide  sulfurique  lui-même. 

III.  Action  de  V hydrogène  sur  P acide  sulfureux.  — 
Elle  peut  donner  lieu  à  du  soufre  ou  à  de  l'acide  sulfhy- 
drique,  de  préférence  à  ce  dernier  dont  la  chaleur  de  for- 
mation vient  s'ajouter  à  celle  qui  se  dégage  lors  de  la 
séparation  du  soufre,  qu'on  opère  d'ailleurs  avec  des  gaz 
ou  avec  des  dissolutions.  En  eiEfei, 

l  S02gaz-h^H  =  2HO-i-S-H(2.34,5  — 34,6)calories, 
■  ^    I  S02diss.-f-2H  =  2HO-f-S-H(2.34,5  — 38,4)calories; 

S02gaz  -h3H  =  2 HO -h  HS gaz  -i- (2,34,5 -+-2,3  — 34,6)  calories, 
S02diss.-f-  3H  =  2HO  -H  HSdiss.-f-(2.34,5  -1-4,6—  38,4)calories. 

La  formation  de  l'acide  sulfhydrique  par  réduction  de 
l!acide  sulfureux  est  facile  à  observer  quand  elle  a  lieu 
dans  des  dissolutions  étendues;  chacun  sait  que,  si,  dans 
un  flacon  dégageant  de  l'hydrogène  par  action  de  l'acide 
sulfurique  dilué  sur  du  zinc,  on  introduit  quelques  gouttes 
d'une  solution  d'acide  sulfureux,  on  voit  presque  immé- 
diatement se  produire  de  Tacide  sulfhydrique. 

Les  choses  ne  se  passeront  cependant  pas  de  même  si 
l'on  vient  à  remplacer  le  zinc  par  du  magnésium.  On 
n'observe  rien  dans  ce  cas,  si  ce  n'est  la  formation  de 
traces  à  peine  sensibles  d'hydrogène  sulfuré,  et  pourtant 
les  réactions  (i)  et  (2)  n'ont  pas  cessé  d'être  possibles; 


(^) 
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ici,  pour  se  rendre  compte  de  ce  qui  se  passe,  il  faut  tenir 
compte  de  Taciion  qu'exerce  l'acide  sulfureux  sur  le 
métal.  En  solutions  étendues,  par  exemple,  nous' aurons 

SO*  dissous  H- 3H  =  2HO  4- HS  dissous 

-H  (2.34,5 -H  4,6  — 38,4).     =-4-35,2calor. 

Avec  le  zinc  et  le  magnésium,  en  appelant  ^  et  q^  les 
chaleurs  que  dégage  la  formation  des  sulfites,  à  partir 
de  Tacide  dissons  et  de  la  base,  on  aura 

SQî  dissous  4-  HO  -{-  Zn  =  SO2  Zii  O  H-  H 

-h(38,4-H43,2-f-gr  — 38,4— 34,5)..     =  ^/  4-    8,7  calories 
S02dissousH-HOH-Mg=S02MgO-+-rï 

-h  (38,4  -^  72,94-  ^1  —  38,4  —  34,5)..     =  ^i4-  38,4  calories 

Comme  q  diiière  certainement  peu  de  (JTj,  on  voit  que  la 
décomposition  de  Tacide  sulfureux  par  le  magnésium,  en 
donnant  de  l'hydrogène,  sera  incomparablement  plus  fa- 
cile que  par  le  zinc;  elle  se  produit  en  même  temps  que 
la  réduction  de  l'acide  par  l'hydrogène,  mais  rien  ne 
nous  dit  a  priori  quelle  est  celle  de  ces  réactions  qui 
remporte. 

Mais  le  zinc,  qui  donne  difficilement  de  l'hydrogène, 
agit  d'une  autre  manière;  il  forme  de  l'acide  hydrosulfu- 
reux et  d'autres  produits  parmi  lesquels  une  certaine 
proportion  de  sulfure  *,  nous  avons  expliqué  plus  haut 
comment  le  sulfure,  attaqué  par  l'acide  sulfurique  en 
présence  duquel  il  se  trouve  ,  détermine  la  formation 
d'acide  sulfhydrique. 

En  définitive,  l'action  de  l'hydrogène  sur  l'acide  sulfu- 
reux et  celle  que  le  métal  exerce  sur  cet  acide  ont  lieu 
simultanément,  et  l'expérience  montre  que  la  formation 
de  l'hydrogène  sulfuré  est  due  moins  à  une  réduction  de 
l'acide  sulfureux  par  l'hydrogène  qu'à  l'attaque  du  sul- 
fure métallique  formé  par  l'acide  sulfurique.  Lorsqu'on 
opère  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  il  est  aisé  decon- 
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stater  que  la  réduclion de  Tacide  sulfureux  par  Thydrogène 
naissant^  comme  on  disail  autrefois,  ne  se  manifeste  avec 
quelque  intensité  que  lorsque  le  métal,  dont  Tattaque  dé- 
gage de  rhydrogène,  est  susceptible  d^agir  sur  Tacide  sul- 
fureux en  donnant  un  sulfure;  c'est  le  cas  du  zinc,  du  fer, 
du  cadmium,  etc.  Quand  le  métal  donue  avec  Tacide  sul- 
fureux de  l'hydrogène  seul,  comme  le  magnésium,  ou 
n'attaque  pas  cet  acide,  ce^  qui  est  le  cas  de  Taluminium, 
on  n'obtient  que  des  traces  très  faibles  d'acide  sulfhy- 
drique  lorsqu^on  ajoute  de  l'acide  sulfureux  au  mélange 
d'acide  su] furique  et  de  métal  qui  dégage  de  l'hydrogène. 

IV.  Action  de  l'hydrogène  sur  r acide  sidfurique.  — 
On  sait  qu'en  présence  de  corps  poreux  Pacide  sulfurique 
est  réduit  par  l'hydrogène  dès  40^9  ^n  donnant  de  Tacide 
sulfureux  dont  la  quantité  augmente  à  mesure  que  la 
température  s*élève;  mais  cette  réaction,  facile  dans  cette 
circonstance,  Test  bien  moins  quand  on  fait  simplement 
passer  un  courant  d'hydrogène  dans  l'acide,  plus  ou  moins 
chauffé;  même  aux  environs  de  aoo^,  et  avec  de  l'acide 
concentré,  on  n'obtient  que  des  quantités  d'acide  sulfu- 
reux presque  insensibles. 

Avec  de  l'acide  étendu,  on  peut  constater  la  production 
d'acide  suif  hydrique  ;  mais  la  réaction 

SO'  dissous  -î-  4H 

=  3 HO -4- HS  dissous  H- (3. 34,5-1-4,6  —  70,5).     =37,6calor. 

exothermique,  d'ailleurs,  ne  s'accomplit  pas  d'elle-même 
sans  l'intervention  d'un  travail  préliminaire  ;  elle  ne  se 
réalise  pas  en  faisant  passer  de  l'hydrogène  dans  de  l'a- 
cide sulfurique  étendu,  mais  seulement  quand  on  attaque 
par  cet  acide  certains  métaux,  le  fer,  le  thallium,  etc., 
qui  donnent  avec  lui  de  l'hydrogène;  le  gaz  qui  se  dégage 
alors  est  mélangé  de  petites  quantités  d'hydrogène  sulfuré. 
Il  semble  toutefois  que  la  production  de  l'acide  sulfhy- 
drique  soit  plus  complexe  qu'elle  ne  le  parait  tout  d'abord  ; 
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l'expérience  faite  avec  des  métaux  tels  que  le  sodium,  le 
magnésium,  qui  ne  donnent  pas  d'acide  sulfureiix  au  con- 
tact de  l*acîde  sulfurique  et  qui  même  détruisent  l'acide 
sulfureux  en  dégageant  de  l'hydrogène,  ne  donne  pas 
d'acide  sulfhydrique  dans  le  gaz  qu'ils  produisent.  Ce. 
composé  ne  s'observe  qu'avec  les  métaux,  tels  que  le  fer» 
susceptibles  de  donner,  avec  l'acide  sulfurique,  de  l'acide 
sulfureux;  il  est  donc  vraisemblable  que,  lorsque  l'hydro- 
gène naissant  parait  réduire  l'acide  sulfurique,  la  réaction 
est  en  réalité  moins  simple^  que  le  métal  donne  d'abord 
avec  lui  de  l'acide  sulfureux,  puis  que  le  métal  et  l'hy- 
drogène agissent  ensuite  sur  cet  acide. suivant  le  méca- 
nisme précédemment  expliqué. 

V.  Action  de  V  acide  sulflijdriqiie  sur  F  acide  sulfu- 
rique. —  L'hydrogène  sulfuré  produit  par  une  des  causes 
sus-énoncées  se  formera  au  sein  d'acide  sulfurique  plus 
ou  moins  concentré  qui  pourra  le  décomposer  en  toialité 
ou  en  partie  ;  la  réaction 

SO'HO  liquide-}- 3  HS  gaz 
=  4HOh-4S-h(4x34,5  — 96,5  — 3X2, 3)  calories 

est  exothermique,  mais  d'autant  moins  qu'on  opère  avec 
de  l'acide  plus  étendu,  si  bien  qu'elle  sera  d'autant  plus  dif- 
ficile qu'on  opérera  avec  de  l'acide  moins  concentré;  telle 
liqueur  que  n'attaquera  pas  l'hydrogène  sulfuré  à  froid, 
pourra  du  reste  le  décomposer  quand  on  élèvera  la  tem- 
pérature. L'expérience  montre  que  si,  dans  de  l'acide  sul- 
furique à  divers  degrés  de  dilution,  on  fait  passer  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré,  l'acide  concentré  le  décom* 
pose  même  h  zéro;  avec  VacideSO^-i- 2Hp,  ladécompo- 
sition,  peu  intense  à  froid,  le  devient  dès  3o**;  avec  l'a- 
cide SO'4-  2,5  HO,  la  réduction  ne  commence  que  vers 
4o*»;  vers  80**,  avec  l'acide  S0'-i-3H0;  vers  pS®,  avec 
SO»  -I-  3,a5  HO;  vers  i4o%  avec  SO^  -f-  4,6HO;  elle  est 
à  peine  sensible  a  la  température  d'ébullition  de  la  liqueur 
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quand  rexpérience  est  faîie  avec  SO'  -+-  5  HO  ;  il  échap- 
pera dona  à  la  décomposition  une  quantité  d'hydrogène 
sulfuré  d'autant  plus  importante  que  Ton  opérera  avec  un 
acide  plus  étendu. 

'  VI.  Action  de  V acide  sulfhydrique  sur  V acide  sidfti- 
veux,  —  Ces  deux  corps  mis  en  présence  Tun  de  l'autre 
peuvent  donner  lieu  à  de  Teau  et  à  du  soufre  eu  déga- 
geant une  quantité  de  chaleur  notable 

S0«  +  2HS  =  2HO  -\-  3S  -4-  (2.34,5  —  34,6  —  2.2,3)  calories. 

On  saity  du  reste,  que  la  réaction  ne  commence  entre  les 
gaz  secs  qu'aux  environs  du  rouge  sombre,  tandis  qu'à  la 
température  ordinaire  elle  est  immédiate  en  présence  de 
Teau;  or  Tacide  sulfhydrique  qui  se  produira  dans  nos  réac- 
tions pourra  se  trouver  en  présence  d'une  certaine  quan- 
tité d'acide  sulfureux  dissous  dans  de  Tacide  sulfuriqne 
plus  ou  moins  concentré,  et  la  décomposition  récipiroque 
de  ces  deux  corps  se  fera  en  donnant  de  l'eau  et  du 
soufre;  cette  réaction  a  d'ailleurs  lieu  même  en  présence 
d'acide  sulfurique  concentré. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  l'acide  sulfhydrique 
qui  se  formera  pourra  être  décomposé  et  par  l'acide  sul- 
furique et  par  l'acide  sulfureux  \  mais,  comme,  d'une  part, 
à  mesure  que  l'acide  sulfurique  est  plus  étendu,  il  agit 
plus  difQcilement  sur  l'hydrogène  sulfuré,  et  que,  d'autre 
part,  la  formation  de  l'acide  sulfureux  devenant  en  même 
temps  moins  exothermique,  Il  se  produira  en  quantité 
moins  grande,  la  stabilité  de  Tacide  sulfhydrique  formé 
ira  en  augmentant  avec  la  dilution  de  la  liqueur  :  on 
comprend  dope  :  1^  que  l'acide  sulfhydrique  puisse  se 
trouver  seul  dans  le  gaz  dégagé  si  l'acide  sulfureux  est  dé- 
truit à  mesure  qu'il  se  forme,  tant  par  l'hydrogène  que  par 
le  métal,  ou  bien  si  l'acide  sulfureux  est  en  quantité  assez 
petite  pour  rester  dissous  alors  que  de  l'acide  sulfhy- 
drique a  pu  se  dégager  -,  2**  que  les  deux  gaz  puissent  se 


Digitized  by  LjOOQIC 


ACTION    DES    MÉTAUX    SUR    l'aCIDE    SULFURtQUB.  ^7 

trouver  simullanénienl  mélangés  à  rhydro£;ène  ;  car,  si 
de  l'acide  suif  hydrique  a  pu  traverser  le  liquide  sans  être 
totalement  décomposé,  la  portion  qui  a  échappé  peut  alors 
être  mélangée  avec  Tacide  sulfureux  qui  se  dégage  en 
même  temps,  les  deux  gaz  secs  n'ayant  pas  d'action  l'un 
sur  l'autre  à  la  température  ordinaire. 

VIL  Action  du  soufre  sur  l'acide  sulfurique,  —  La 
décomposition  de  l'hydrogène  sulfuré,  soit  par  l'acide  sul- 
fureux, soit  par  l'acide  sulfurique,  donne  lieu  à  un  dépôt 
de  soufre  qui  s'opère  au  sein  de  ce  dernier  liquide;  s'il  est 
très  étendu,  la  liqueur  demeure  faiblement  opaline;  c'est 
ce  qui  se  produit,  par  exemple,  quand,  dans  un  appareil  à 
hydrogène  en  activité,  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide 
sulfureux;  l'acide  sulfhydrique  formé  est  partiellement 
décomposé  par  l'acide  sulfureux  restant  et  donne  lieu  à  la 
formation  de  traces  de  soufre;  mais  si  l'acide  est  concen- 
tré, le  dépôt  de  soufre  est  bien  plus  considérable.  A  tem- 
pérature élevée,  ce  corps  agira  sur  l'acide  sulfurique  et 
donnera  une  certaine  quantité  d'acide  sulfureux  qui  viendra 
s'ajouter  au  même  gaz  formé  d'autre  part. 

VIIL  —  Enfin,  à  mesure  que  s'eflectuera,  dans  des  con- 
ditions données,  l'action  du  métal  sur  l'acide  que  l'on  con- 
sidère, il  se  formera  le  sulfate  correspondant,  de  sorte 
qu'une  certaine  quantité  d'acide  étant  saturée,  de  l'eau 
sera  mise  en  liberté  :  elle  diminuera  d'autant  la  concen- 
tration de  l'acide  qui  reste,  de  telle  sorte  que,  si  l'on  veut 
opérer  avec  une  liqueur  de  concentration  à  peu  près  con- 
stante, il  faudra  prendre  un  très  grand  excès  d'acide  com- 
parativement à  la  quantité  de  métal  employé  (*  ). 

§  3.  Ces  considérations  générales  étant  exposées,  nous 
devons  maintenant  examiner  comment  les  différents  mé- 


(*)  Afin  d'éviter  les  complications  qui  pouvaient  provenir  delà  pré- 
sence de  traces  d'acide  sulfurique  anhydre,  je  n'ai  jamais  employé  d'a- 
cide monohydraté  pur,  mais  seulement  des  acides  renfermant  une  pro- 
portion d'eau  plus  considérable. 
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taux  se  comportent  vîs-à-vis  de  l'acide  sulfurique,  et  com- 
ment, au  point  de  vue  de  cette  action  et  des  résultats  qu'elle 
fournit,  il  est  possible  de  les  grouper. 

I.  Argent.  —  L'argent,  mis  en  présence  d'acide  con- 
centré, ne  donne  aucune  réaction  à  la  température  ordi- 
naire, et  ce  n'est  pa$  bien  surprenant,  les  nombres  du 
Tableau  qui  correspondent  à  ce  métal  étant  négatifs. 
Quand  on  chaufle,  l'attaque  se  manifeste  lentement  et 
donne  lieu  à  de  Tacide  sulfureux  qui  se  dégage  d'une  façon 
très  régulière  et  de  plus  en  plus  abondamment  à  mesure 
que  la  température  s'élève  davantage  ;  l'action  n'a  plus  lieu 
quand  l'acide  est  peu  concentré,  et  dans  aucun  cas  on  n'ob- 
serve la  production  d'hydrogène  5  d'autre  part,  l'argent 
n'ayant  pas  d'action  sur  Tacide  sulfureux  dans  les  conditions 
de  l'expérience,  aucune  réaction  secondaire  ne  se  mani- 
feste et  le  phénomène,  se  réduisant  à  un  dégagement  d'acide 
sulfureux  pur,  présente  le  plus  grand  degré  de  simplicité. 

Le  mercure  et  le  cuiyre  se  comportent  comme  l'argent  ; 
il  en  est  de  même  du  plomb  ^  mais  avec  ce  dernier  la  faible 
solubilité  du  sulfate,  même  dans  l'acide  Concentré  et  chaud, 
détermine  bientôt  le  dépôt  d'une  couche  protectrice  qui 
arrête  la  réaction. 

Le  bismuth  se  range  dans  la  même  catégorie;  l'acide 
concentré  ne  l'attaque  qu'à  chaud,  en  donnant  de  l'acide 
sulfureux  pur;  la  réaction  est  d'autant  plus  difficile  que 
l'acide  est  moins  concentré,  et  déjà  S0^-f-4H0n'a  plus 
d'action,  même  à  la  température  d'ébullition. 

n.  Sodium.  —  Avec  ce  métal,  c'est  la  réaction  donnant 
lieu  à  la  formation  d'hydrogène  qui  l'emporte  tout  d'abord  5 
à  froid,  elle  se  réalise  avec  un  acide  de  concentration  quel- 
conque, et  elle  est  d'autant  plus  active  qu'il  est  moins 
étendu;  on  n'observe  pas,  dans  ce  cas,  la  formation 
d'acide  sulfureux  ni  d'hydrogène  sulfuré.  A  chaud  et  avec 
une  liqueur  étendue,  on  n'obtient  encore  que  de  l'hydro- 
gène, mais  avec  un  acide  concentré  la  réaction  est  tellement 
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violente  que,  même  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  y  a 
projection  dé  liquide  et  rupture  du  vase  dans  lequel  on 
opère,  de  sorte  qu'il  n'a  pas  été  possible  de  s'assurer  s'il  se 
produit  ou  non  de  l'acide  sulfureux  dans  ces  conditions.^ 

he potassium  se  conduit  de  la  même  manière;  son  action 
est  plus  énergique  encore  que  celle  du  sodium. 

IIL  Magnésium,  —  Les  réactions  A  et  B  sont  toutes 
fortement  exothermiques  avec  ce  métal  ;  elles  pourraient 
avoir  lieu  simultanément,  mais  à  froid  on  n'obtient  que 
de  l'hydrogène,  comme  avec  les  métaux  alcalins.  Avec 
l'acide  concentré  SO*H-|HO,  l'attaque,  qui  commence 
à  la  température  ordinaire,  se  ralentit  très  vite  à  cause  de 
la  formation  de  sulfate  de  magnésie  peu  soluble;  mais 
celui-ci  se  dissout  dès  qu'on  élève  un  peu  la  température,  et 
l'on  observe  un  dégagement  d'hydrogène  pur-,  vers  170", 
Tacide  sulfureux  commence  à  apparaître  et  la  quantité  qui 
s'en  forme  augmente  peu  à  peu  jusqu'à  atteindre,  vers 
aSo®,  J  du  volume  du  gaz  déga|;é. 

Avec  de  l'acide  moins  concentré,  les  choses  se  passent 
de  même,  à  cela  près  que  l'acide  sulfureux  produit  est  en 
quantité  moindre,  et  déjà  avec  SO' -H  2,5  HO  on  n'ob- 
tient plus  que  de  l'hydrogène,  quelle  que  soit  la  tempéra- 
ture de  l'expérience. 

L'attaque  du  magnésium  donne  donc  surtout  de  l'hydro- 
gène^ l'acide  sulfureux  ne  se  forme  qu*en  petite  quantité, 
avec  un  acide  très  concentré  et  à  haute  température. 
Aucune  action  secondaire  ne  vient  compliquer  la  réaction  ; 
le  magnésium,  traité  à  froid  ou  à  chaud  par  de  l'acide  sul- 
fureux dissous,  le  décompose  en  donnant  de  l'hydrogène  5 
il  ne  se  forme  pas  de  sulfure  métallique,  et  c'est  seulement 
quand  on  introduit  de  l'acide  sulfureux  dans  un  flacon 
renfermant  du  magnésium  et  de  l'acide  sulfurique  étendu 
qu'on  peut  constater  la  formation  de  traces  presque  insen- 
sibles d'hydrogène  sulfuré;  celles-ci  peuvent  être  attri- 
buées à  une  réduction  de  l'acide  sulfureux  par  l'hydro- 
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gène,  ei  aussi  à  l'i nier ven lion  de  traces  de  métaux  étrangers 
que  le  magnésium  renferme  toujours. 

IV.  Manganèse,  —  Ce  métal  est  lentement  attaqué,  à 
froid,  par  Tacide  concentré  SO^-f-|  HO,  à  cause  de  la 
faible  solubilité  du  sulfate  de  manganèse  dans  l'acide  su!- 
furique,  et  la  réaction  est  encore  peu  accentuée  aux  envi- 
rons de  80^  ;  mais,  à  une  température  plus  haute,  de 
rhydrogène  se  dégage  en  quantité  appréciable  et  ce  gaz  ne 
tarde  pas  à  être  mélangé  diacide  sulfureux,  dont  la  pro- 
portion augmente  beaucoup  à  mesure  que  Ton  chaufTc 
davantage. 

La  réaction  se  fait  mieux  avec  un  acide  moins  concentré; 
mais  la  proportion  diacide  sulfureux  formé  diminue  en 
même  temps  que  la  concentration  de  Tacide  et,  finalement, 
Ton  n'obtient  plus  que  de  l'hydrogène;  à  l'intensité  près, 
ces  résultats  sont  analogues  à  ceux  que  fournit  le  ma- 
gnésium. 

V.  Nickel,  —  Il  n'est  pas  dissous  à  froid  par  l'acide 
SO^  ■+•  I HO;  l'attaque  ne  commence  que  vers  io5®  et  c'est 
la  formation  de  l'acide  sulfureux  qui  prédomine.  Ce  gaz 
se  produit  presque  seul  avec  des  traces  d'hydrogène, 
et  le  dégagement  se  fait  d'autant  mieux  que  la  tempéra- 
ture est  plus  élevée;  mais  le  sulfate  qui  se  forme  est  peu 
soluble  et,  recouvrant  le  métal  d'une  pellicule  protectrice, 
il  entrave  le  contact  avec  le  liquide.  De  temps  à  autre, 
la  couche  de  sulfate  se  détache  d'elle-même  et  la  réaction 
recommence,  le  métal  se  trouvant  mis  à  nu. 

Avec  SO^  -f-  2,5  HO,  l'action  est  presque  nulle  jusque 
vers  95*^;  en  chauffant  davantage,  elle  devient  manifeste, 
mais  fort  peu  intense.  A  igo'',  il  se  dégage  de  l'acide  sul- 
fureux avec  traces  d'hydrogène;  puis,  à  mesure  que  la 
température  s'élève,  ce  dernier  gaz  augmente  pendant  que 
le  premier  diminue,  si  bien  que,  vers  aao",  il  se  dégage  de 
l'hydrogène  ne  renfermant  que  |  environ  de  son  volume 
d'acide  sulureux. 
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Avec  SO^-h  3HO,  raclion  est  encore  très  lente  à  lôS*"; 
elle  donne  un  mélange  d'acide  sulfureux  avec  beaucoup 
d'hydrogène.  A  190^,  Tacide  sulfureux  ne  figure  plus  que 
pour  Y^  du  volume  total.  Si  Tacide  sulfurîque  est  plus 
étendu  [SO^-t- 3, 3 HO],  l'attaque  devient  plus  difficile, 
elle  ne  commence  que  vers  i3o**,  en  donnant  de  l'hydro- 
gène avec  un  peu  d'acîde  sulfureux,  et  l'on  voit  apparaître 
de  faibles  traces  d'hydrogène  sulfuré. 

D'autre  part,  le  nickel  attaque  lentement  une  solution 
d'acîde  sulfureux  et  noircit  à  la  surface,  par  suite  de  la 
formation  d'une  mince  couche  de  sulfure  de  nickel  ; 
celui-ci,  attaqué  par  l'acide  sulfurîque,  donne  quelques 
traces  d'acide  sulfhydrique,  dont  une  partie  au  moins  se 
dégage  quand  on  opère  avec  un  acide  relativement  étendu. 
Maîsj  l'action  du  nickel  sur  l'acide  sulfureux  est  très  lente, 
ce  qui  explique  comment  la  quantité  d'hydrogène  sulfuré 
produit  est  fort  petite.  Il  est  à  noter  que,  d'une  manière 
générale,  l'action  d'un  métal  sur  l'acide  sulfureux  dissous 
dans  Tacide  sulfurîque  se  fera  d'autant  mieux  que  cet 
acide  sera  moins  concentré,  la  solubilité  de  l'acide  sulfu- 
reux diminuant  à  mesure  que  la  concentration  de  l'acide 
sulfurîque  augmente. 

Le  cobalt  se  conduit  irès  sensiblement  comme  le  nickel. 

VI.  Fer,  — '  En  passant  du  nickel  au  fer,  les  phéno- 
mènes se  compliquent  ;  nous  n'observerons  plus  la  forma- 
tion d'acide  sulfureux  pur.  L'hydrogène  sulfuré  augmente 
beaucoup  et  nous  voyons  le  soufre  apparaître. 

L'attaque  du  fer  est  faible  et  lente,  à  froid,  par  l'acide 
SO^H-fHO,  mais  elle  augmente  avec  la  température;  le 
dégagement  de  gaz,  encore  très  lent  à  i3o**,  commence  à 
devenir  actif  vers  i5o**,  et  l'on  a  alors  de  l'hydrogène  mêlé 
de  traces  d'acide  sulfureux.  Mais,  en  continuant  à  chauf- 
fer, le  premier  de  ces  gaz  diminue  peu  à  peu  à  mesure 
que  le  second  augmente,  et,  vers  aSo**,  le  mélange  ren- 
ferme parties  sensiblement  égales  des  deux  gaz.  On  ne 
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constaie  pas  la  présence  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  ce- 
pendant il  s'en  est  formé  des  traces  qui  ont  été  immédia- 
tement décomposées  par  les  acides  sulfureux  et  sulfurique; 
car,  dès  aïo**  apparaît  un  peu  de  soufre  dont  la  vapeur,  en- 
traînée par  les  gaz  qui  se  dégagent,  vient  se  déposer  en 
gouttelettes  sur  les  parois  du  ballon,  au-dessus  du  niveau 
du  liquide. 

L'acide  sulfureux  n'existe  en  quantité  notable  dans  le 
gaz  dégagé  que  si  Tacide  sulfurique  est  très  concentré; 
avec  S0'-f-i,9H0,  on  a  d'abord  de  l'hydrogène  pur, 
puis  Tacide  sulfureux  apparaît  vers  i35^;  il  augmente 
très  lentement  et,  à  25o®,  ne  représente  que  \  environ  du 
volume  total. 

Avec  SO^  -f-  2,5 HO,  on  a  d'abord  de  l'hydrogène,  puis 
vers  i5o^  apparaît  un  peu  d'acide  sulfureux;  il  augmente 
graduellement  avec  la  température,  mais  à  2o5°  il  ne 
constitue  que  \  environ  du  volume  de  gaz  dégagé.  Dès  1 80", 
la  liqueur  est  devenue  jaunâtre  à  la  suite  d'un  dépôt  de 
soufre,  et  l'on  trouve  des  traces  d'hydrogène  sulfuré  dans 
le  produit  gazeux  recueilli  vers  200^. 

SO'  -f-  2,8HO  donne  d'abord  un  dégagement  lent  d'hy- 
drogène; vers  i3o^  se  montrent  de  petites  quantités  d'hy- 
drogène sulfuré  dont  la  proportion  augmente  jusque  vers 
170°,  tout  en  restant  très  faible,  et  à  cette  température 
l'acide  sulfureux  apparaît;  on  n'avait  pas  constaté  sa 
présence  jusque-là  malgré  la  formation  de  l'hydrogène 
^ulfu^é  qui  en  dérive,  à  cause  de  la  solubilité  très  différente 
de  ces  deux  gaz;  l'acide  sulfureux  qui  n'a  pas  été  réduit 
par  l'hydrogène  ou  par  le  fer  est  resté  en  dissolution  et  il  a 
décomposé  une  partie  de  l'hydrogène  sulfuré  en  séparant 
du  soufre.  De  180°  a^  point  d'ébullition  du  liquide,  l'hy- 
drogène qui  se  dégage  conti<nit  a  la  fois  de  petites  quantités 
d'acide  sulfureux  et  d'acide  sulfhydrique,  dont  la  somme 
n'atteint  pas  j—  du  volume  du  mélange,  et  où  l'acide  suif- 
hydrique  est  en  plus  grande  quantité. 
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Jusque  vers  i5o<*,  l'acîde  SO'  H-  3,3HO  ne  donne  que 
de  Thydrogène,  puis  l'hydrogène  suHuré  apparaît  et  sa  pro- 
portion augmente  jusqu'au  point  d'ébullition  du  liquide; 
Tacide  sulfureux,  dont  la  solubilité  croit  avec  la  dilution 
de  l'acide  ne  se  forme,  comme  Tacide  sulfhydrique  qu'en 
quantité  fort  petite  :  aussi  ne  paraît-il  pas  dans  le  gaz  que 
l'on  recueille. 

Si  l'acide  renferme  plus  de  4>5 HO,  il  ne  donne  que  de 
l'hydrogène,  quelle  que  soit  la  température  de  la  liqueur. 
Avec  un  acide  très  étendu  et  froid,  on  voit  se  former  Une 
faible  proportion  d'acide  sulfhydrique. 

La  présence  de  ce  gaz  et,  par  suite,  celle  du  soufre  sont 
en  relation  avec  l'action  que  le  fer  exerce  sur  une  dissolu- 
tion d'acide  sulfureux.  A  froid,  il  se  recouvre  d'un  enduit 
noir  de  sulfure;  à  chaud,  l'acide  sulfureux  lui-même  dé- 
compose ce  sulfure  à  mesure  qu'il  se  forme,  en  donnant  de 
l'hydrogène  sulfuré,  et  celui-ci  est  détruit  plus  ou  moins 
complètement  par  l'acide  sulfurique  et  même  par  l'acide 
sulfureux  à  mesure  qu'il  se  produit;  à  loo®  le  fer  est  noir 
et  l'agitation  en  détache  des  parcelles  noires  solubles  à 
froid  dans  les  acides  étendus,  en  dégageant  de  l'hydrogène 
sulfuré.  Nous  avons  déjà  dit  que  ce  gaz  prend  naissance 
quand,  à  un  mélange  de  fer  et  d'acide  étendu  dégageant  de 
l'hydrogène,  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  sulfureux 
dissous. 

VII,  Zinc,  —  Nous  sommeç  ici  en  présence  d'un  métal 
dont  l'action  sur  l'acide  sulfureux  est  énergique  même  à 
froid,  en  donnant  de  l'acide  hydrosulfureux  sur  lequel 
l'acide  sulfurique  réagira;  à  chaud,  le  zinc  donne  rapide- 
ment lieu  à  la  formation  d'un  précipité  blanc  qui  ren- 
ferme du  sulfure  de  zinc,  et  qui,  lavé  et  traité  par  uii 
acide  étendu,  s'y  dissout  en  dégageant  de  l'acide  sulfhy- 
drique. On  peut  donc  s'attendre  à  voir  les  réactions  secon- 
daires qui  se  rattachent  à  l'action  du  zinc  sur  l'acide  sul- 
fureux prendre  une  importance  considérable. 
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Quel  que  soit  le  degré  de  concentration  de  Tacidesulfu- 
rique,  il  ne  donne  que  de  l'hydrogène  en  agissant  sur  le 
ziîic,  et  le  dégagement  de  ce  gaz  est  d'autant  plus  lent  que 
l'acide  est  plus  concentré;  le  sulfate  qui  se  produit  est  en 
effet  très  peu  solubledans  ces  conditions  et  il  ne  tarde  pas 
a  recouvrir  le  métal  d'une  couche  protectrice  qui  gêne 
considérablement  son  contact  avec  le  liquide;  toutefois» 
comme  cette  couche  n'est  pas  adhérente,  l'action  continue 
quoique  avec  lenteur;  le  sulfate  se  dépose  en  cristaux  mi- 
croscopiques et  forme  peu  à  peu  une  bouillie  épaisse  qui 
recouvre  tout  le  métal.  Agitée  dans  la  liqueur,  cette  ma- 
tière la  rend  complètement  trouble  et  blanche;  elle  y  reste 
longtemps  en  suspension,  et  au  premier  abord  on  pourrait 
la  prendre  pour  un  dépôt  laiteux  de  soufre;  mais  elle  se 
dissout  entièrement  quand  on  ajoute  une  certaine  quantité 
d'eau.  Le  zinc  ne  donne  donc  à  froid  ni  acide  sulfureux 
ni  acide  sulfhydrique  et,  quand  on  observe  des  traces  de  ce 
dernier,  c'est  que  l'acide  sulfurique  employé  renfermait 
accidentellement  une  petite  quantité  d'acide  sulfureux. 
Il  n'en  est  plus  de  même  quand  on  opère  à  température 
plus  élevée. 

Avec  l'acide  SO^  H-  |  HO  le  dégagement  gazeux  est  ex- 
cessivement lent  à  froid,  .et  jusqu'à  i4o°  environ  on 
n'obtient  que  de  fines  bulles  d'hydrogène;  mais  l'attaque 
devient  bientôt  plus  énergique  et  en  même  temps,  dès 
1 75**,  de  l'acide  sulfureux  apparaît,  constituant  ~  environ 
du  volume  de  l'hydrogène;  il  s'en  produit  de  plus  en  plus 
à  mesure  que  la  température  s'élève;  puis  dès  180**  la  li- 
queur commence  à  jaunir  à  cause  de  la  formation  du 
soufre;  cette  coloration  augmente  avec  la  proportion  d'a- 
cide sulfureux,  et  vers  aoo**  le  soufre  commence  à  se  ras- 
sembler en  grumeaux  à  la  surface,  en  même  temps  que  Ton 
recueille  des  volumes  sensiblement  égaux  des  deux'  gazi  La 
réaction  s'accentue  à  mesure  que  l'on  chauffe  davantage; 
le  soufre  séparé  augmente,  des  cristaux  de  sulfate  de  zinc 
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se  déposent  et  concourent  à  troubler  le  liquide;  à  240*" 
Thydrogène  a  totalement  disparu  et  Ton  recueille  de  Tacide 
sulfureux  pur;  vers  a5o^  le  soufre  s'est  rassemblé  à  la  sur- 
face et,  la  solubilité  du  sulfate  augmentant  plus  vite  que  sa 
formation,  i]  s'est  dissous  de  telle  sorte  que  la  liqueur  est 
redevenue  limpide,  mais  elle  se  remplit  de  cristaux  par 
refroidissement.  A  aucun  moment  de  l'opération,  on  ne 
trouve  d'hydrogène  sulfuré  dans  le  gaz  qui  se  dégage;  il  a 
été  entièrement  détruit  à  mesure  qu'il  s'est  formé,  tant 
par  Tacide  sulfureux  que  par  l'acide  sulfurique  concentré 
porté  à  une  température  élevée. 

L'acide  un  peu  plus  étendu  (SO^ -f- 1>9  HO)  donne 
lieu  à  des  phénomènes  très  analogues.  Le  dégagement 
gazeux  est  très  lent  jusque  vers  i5o^;  à  180^  le  liquide 
commence  à  jaunir,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de 
l'hydrogène  mêlé  d'un  peu  d'acide  sulfureux  et  de  traces 
d'hydrogène  sulfuré.  A  200^  le  dégagement  est  rapide,  le 
gaz  contient  environ  j  de  son  volume  d'acide  sulfureux, 
et  la  liqueur  est  toute  jaune,  grâce  au  soufre  qu'elle  con- 
tient; puis  l'acide  sulfureux  augmente  à  mesure  que  la 
température  s'élève,  et  à  sSo^  la  réaction  est  violente  et  ne 
donne  plus  que  de  l'acide  sulfureux  pur  ;  la  liqueur  est 
alors  troublée  par  des  cristaux  de  sulfate  auxquels  adhère 
un  peu  de  soufre  qui  se  maintient  ainsi  en  suspension, 
tandis  que  la  majeure  partie  de  ce  corps  flotte  à  la  surface 
du  liquide,  mêlée  aux  impuretés  que  le  zitic  renfermait. 

Avec  SO^  -h  2,5  HO  la  réaction  toujours  lente  à  froid 
commence  a  devenir  active  vers  120**  et  donne  de  l'hydro- 
gène avec  traces  d'acide. sulfureux.  Vers  i5o°  l'hydrogène 
sulfuré  s^pparait,  et  augmente  peu  à  peu  jusque  vers  175°; 
l'hydrogène  en  rei^erme  alors  4^5  centièmes  avec  des 
traces  d'acide  sulfureux,  et  la  liqueur  contient  du  soufre; 
à  200**  l'hydrogène  renferme  environ  -5  d'un  mélange 
d'acides  sulfureux  et  sulfhydrique  dans  lequel  le  dernier 
domine  ;  à  2 1 5^  la  liqueur,  qui  commence  àdistiUer,  est  en- 
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core  troublée  par  des  paillettes  de  sulfate  de  zinc  et  du 
soufre  qui  j  adhère,  m^ais  la  majeure  partie  de  celui-ci  est 
réunie  à  la  surface^  quant  au  gaz,  il  ne  renferme  que  des 
traces  d'hydrogène  sulfuré  ayant  échappé  à  la  décomposi- 
tion^ 

L'attaque  se  fait  mieux  avec  SO^  -+-  3H0;  déjà  à  iio"*  le 
dégagement  est  rapide,  il  est  formé  d'hydrogène  pur,;  à 
i5o**  il  en  est  encore  de  même,  et  la  liqueur  reste  transpa- 
rente; vers  i6o"  apparaissent  de  faibles  traces  d'acide  suif- 
hydrique  dont  la  valeur,  à  i8o**,  devient  environ  -^  du 
volume  du  gaz  dégagé.  A  aucun  moment  on  n'y  trouve 
d'acide  sulfureux,  car  celui-ci  se  produit  en  plus  faible 
proportion  que  dans  les  réactions  précédentes,  et  la  faible 
portion,  s'il  y  en  a,  qui  échappe  à  la  réduction  reste  dis-^ 
soute  dans  la  liqueur. 

Avec  SO'^  -h  4 HO  et  des  dissolutions  acides  plus  éten- 
dues on  n'obtient  que  deThydrogènesans  acide  sulfureux 
ni  hydrogène  sulfuré,  quelle  que  soit  la  température  de 
rexpérience. 

VIII.  Cadmium,  —  Le  cadmium  diffère  du  zinc  en  ce 
que  son  sulfure,  peu  soluble  à  froid  dans  les  acides  éten- 
dus, résistera  mieux  que  ceux  des  métaux  précédents  à 
l'action  de  l'acide  sulfurique  ;  légèrement  chauffé  avec  une 
dissolution  d'acide  sulfureux,  ce  métal  donne  facilement 
un  précipité  jaune  dç  sulfure. 

L'acide  SO^  -h  |  HO  donne  lieu  à  froid  à  une  action  très 
lente,  bientôt  arrêtée  par  la  formation  d'un  dépôt  de  sul- 
fate qui  protège  le  métal)  à  ioo°  il  se  dégage  de  l'hydro- 
gène pur  et  vers  190^  la  production  de  ce  gaz  est  rapide;  à 
cette  température  l'acide  sulfureux  commence  à  paraître, 
il  augmente  très  vite  et  représente,  à  ^o^,  les  |  du  volume 
totale  mais  en  même  temps  la  liqueur  s'est  troublée  et  co- 
lorée; elle  renferme  a  la  fois  du  soufre  et  du  sulfure  de 
cadmium.  Vers  260**,  il  ne  se  dégage  plus  que  des  traces 
d'hydrogène,  pas  d'acide  sulfhydrique,  et  la  liqueur  con- 
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tient  un  dépôt  pulvémlent  de  salfure  de  cadmium  diffici- 
lement attaquable,  même  à  chaud,  par  Tacide  sulfurique 
concentré,  i  cause  de  l'insolubilité  du  sulfate  de  cadmium 
dfttts  cet  acide. 

Avec  SO*  4-  I  >9  HO  les  choses  se  passent  d'une  manière 
semblable;  il  se  dégage  d'abord  de  l'hydrogène,  puis  des 
traces  d'acide  sulfureux  apparaissent  au  voisinage  de  i4o''  -, 
vers  aoo**  la  liqueur  dévient  jaune,  et  à  225**  l'acide  sulfu- 
reux constitue  à  peu  près  la  moitié  du  gaz  formé;  en  même 
temps  le  soufre  fondu  se  rassemble  à  la  surface  du  liquide 
ou  adhère  aux  parois  du  ballon;  à  a4o^  il  se  dégage  de 
l'acide  sulfureux  sensiblement  pur;  d'ailleurs,  à  aucun  mo- 
ment, le  gaz  dégagé  ne  renferme  trace  d'acide  sulfhydrique. 

L'attaque  du  métal,  qui  est  presque  nulle  à  froid,  est  en- 
core très  lente  à  1 3o<*,  qitand  on  opère  avec  SO'  -+-2,5  HO  ; 
il  se  dégage  de  l'hydrogène  avec  de  faibles  quantités 
d'acides  sulfureux  Wt  sulfhydrique  et  la  liqueur  renferme 
déjà  un  précipité  jaune  qui  la  rend  trouble.  A  170**  le  dé- 
gagement gazeux  devient  rapide,  il  consiste  en  hydrogène 
avec  -^  d'acide  sulfhydrique  et  des  traces  d'acide  sulfu- 
reux. La  liqueur  se  remplit  d'un  précipité  grenu  jaune  de 
sulfure  qui  devient  très  abondant  à  iqS^,  et  en  même  temps 
le  gaz  se  dégage  beaucoup  moins  vite,  parce  que  l'acide 
sulfureux  se  transforme  presque  totalement  en  acide  sulf- 
hydrique ou  en  sulfure  de  cadmium;  mais  vers  200^  l'at- 
taque de  ce  sulfure  par  l'acide  sulfurique  devient  active, 
le  précipité  blanchit  en  se  changeant  en  sulfate,  l'hydro- 
gène sulfuré  qui  se  produit  en  même  temps  est  détruit  à 
mesure  par  l'acide  sulfurique  et  par  Tacide  sulfureux,  qui 
occupe  alors  les  f  du  volume  des  gaz  dégagés;  enfin  vers 
210®  l'action  se  ralentit  beaucoup,  le  cadmium  étant  recou- 
vert d'une  couche  de  sulfate  peu  soluble.  Quant  au  soufre, 
il  est  réuni  à  la  surface  du  liquide,  ou  s'est  volatilisé  en 
partie  pour  aller  se  condenser  sur  la  surface  du  ballon. 

Vers  1 10®,  SO*  -h  3  HO  donne  lieu  à  la  formation  d'un 
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mélange  d'hydrogène  avec  un  peu  diacide  sulfureux^  dont 
la  proportion  augmente  à  mesure  qu*on  chauffe  plus  fort^ 
à  i5o®  la  liqueur  est  jaune  et  trouble,  le  dégagement  ga- 
zeux est  devenu  plus  rapide,  mais  le  gaz  ne  renferme  plus 
d'acide  sulfureux;  celui-ci  a  été  réduit  et  décomposé  en 
donnant  de  l'hydrogène  sulfuré  en  quantité  notable,  car  la 
proportion  de  ce  corps  qui  échappe  aux  acides  sulfureux  et 
suKhydrique  occupe  |  environ  du  volume  de  l'hydrogène- 

SO'  -H  3 , 3  HO  se  comporte  à  peu  près  de  même  5  à  1 00" 
il  ne  se  dégage  que  de  l'hydrogène;  vers  i3o**  des  traces 
d'acide  suif  hydrique  apparaissent  et  augmentent  lente- 
ment; vers  i5o**  la  liqueur  devient  trouble  eî  jaune,  l'hy- 
drogène sulfuré  qui  ^e  dégage  alors  occupe  sensiblement 
Yq  du  volume  de  Thydrogène,  et  cette  proportion  peut 
doubler  quand  la  température  arrive  au  voisinage  du  point 
d'ébullition  du  liquide. 

SO*  -h  4 HO  ne  dégage  d'abord  que  de  l'hydrogène*,  des 
traces  d'acide  sulfhydrique  apparaissent  vers  i4^^^  elles 
augmentent,  tout  en  restant  très  faibles,  jusqu'à  ce  qu'on 
arrive  à  la  température  d'ébullition  du  liquide;  on  observe 
encore  quelques  traces  de  ce  gaz  avec  SO^  -t-  5 , 5  HO,  mais 
un  acide  plus  étendu  ne  produit  que  de  l'hydrogène. 

IX.  Aluminium.  —  L'acide  sulfurique  concentré  l'at- 
taque à  peine  à  5o**  et,  même  à  iao°.  Ton  n'obtient  qu'un 
faible  dégagement  d'hydrogène.  Vers  160**  apparaissent 
des  traces  d'acide  sulfureux-,  la  réaction  devient  très  vive 
à  175®,  la  liqueur  se  trouble  et  du  soufre  vient  nager  à  la 
surface;  le  gaz,  qui  ne  renferme  pas  d'hydrogène  sulfuré, 
contient  alors  ~  environ  d'acide  sulfureux;  puis  le  métal 
se  couvre  d'un  enduit  peu  soluble  qui  ralentit  d'abord 
l'attaque,  mais  C(dle-ci  redevient  rapide  vers  aSo**  en  don- 
nant un  mélange  à  parties  égales  d'hydrogène  et  d'acide 
sulfureux  ;  à  265°  cet  acide  s'échappe  sensiblement  pur. 
le  soufre  est  alors  rassemblé  partie  à  la  surface  du  liquide, 
et  partie  sur  les  parois  du  ballon,  où  est  venue  se  condenser 
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sa  vapeur  entraînée  par  le  dégagement  des  autres  sub- 
stances gazçuses. 

Avec  SO^  -t-  ^ ,  5  HO  la  réaction,  lente  à  froid,  ne  devient 
rapide  qu'à  90^  et  elle  donne  de  Thydrogène  pur;  mais 
vers  120°  apparaissent  des  traces  d'acide  sulfureux  et  suif- 
hydrique;  à  i5o^  ia  liqueur  est  laiteuse  et  jaunâtre;  à 
190^  le  dégagement  gazeux  est  rapide,  toujours  constitué 
par  de  Phydrogène,  avec  de  faibles  quantités  d'acide  sulfu- 
reux et  d'hydrogène  sulfuré,  et  le  liquide  est  complètement 
trouble;  jusqu'à  a3o°  il  en  est  de  même,  l'hydrogène 
représente  toujours  plus  des  i^^u  volume  total  et  le  soufre 
finit  par  se  rassembler  à  la  surface  du  liquide. 

Avec  SO'H-  3, 3 HO  la  réaction  est  plus  ou  moins  vive 
suivant  la  température  à  laquelle  elle  a  lieu;  à  i4o^  elle 
devient  violente,  mais  elle  ne  donne  lieu  qu'à  l'hydrogène, 
et  il  en  est  de  même  avec  les  liqueurs  plus  étendues. 

X.  Étain.  —  L'acide  sulfurique  SO'-i-|HO  n'exerce 
à  la  température  ordinaire  qu'une  action  très  faible  sur  ce 
métal;  mais  dès  80^  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  bientôt 
l'acide  sulfureux  apparaît;  déjà  à  i3o^  il  constitue  le 
tiers  environ  du  volume  recueilli,  et  à  1 70""  la  réaction,  qui 
est  très  vive,  donne  un  mélange  à  volumes  sensiblement 
égaux  des  deux  gaz,  en  même  temps  que  des  paillettes  de 
sulfate  de  protoxyde  d'étain  nagent  dans  le  liquide. 
•  Avec  l'acide  SO^  +  2,5HO  les  choses  se  passent  d'une 
manière  analogue  ;  mais,  en  outre,  il  se  dégage,  en  même 
temps  que  l'acide  sulfureux, des  traces  d'hydrogène  sulfuré, 
et  la  liqueur  devient  légèrement  opaline;  la  quantité  <l'a* 
cide  sulfureux  formé  augmente  encore  avec  la  température. 
Avec  SO^  +3,5  HO  et  avec  les  dissolutions  plus  étendues, 
on  n'obtient  que  de  T hydrogène. 

L'étain  est  d'ailleurs  capablederéduirel'acide  sulfureux; 
chauffé  avec  une  dissolution ,  même  étendue,  de  cet  acide,  il 
la  rend  laiteuse  et  se  recouvre  d'un  dépôt  brun  foncé  de 
protosulfure  d'étain  qui  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré, 
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quand  on  le  traite  à  chaud  par  de  l'acide  sulfurique  étendu. 

XI.  Thallium.  —  Ce  métal  est  attaqué  énergique  meut 
à  froid  par  Tacide  sulfurique  concentré  (SO^  -|-  |  HO),  en 
dégageant  de  l'hydrogène  mêlé  à  de  faibles  traces  d'acide 
sulfhydrique,  et  en  même  temps  la  liqueur  devient  trouble 
grâce  à  la  formation  d'un  dépôt  de  soufre.  L'acide  sulfu- 
reux, qui  a  précédé  la  formation  de  Thydrogène^'a  été  tota- 
lement réduit,  et  en  effet,  même  dans  une  solution  étendue 
et  froide  de  cet  acide,  le  thallium  se  recouvre  en  quelques 
instants  d'un  enduit  noir  de  sulfure  très  facilement  dissous 
par  les  acides  étendus  en  dégageant  de  l'hydrogène  sulfuré. 

A  chaud  la  réaction  devient  très  vive  et  l'acide  sulfureux 
ne  tarde  pas  à  paraître;  a  80®  il  occupe  déjà  ^  du  volume 
de  rhydrogène,qui  renferme  encore  des  traces  d'acide  suif- 
hydrique;  à  I  So**  celui-ci  a  disparu  et  le  gaz  dégagé  ren- 
ferme |^  d'acide  sulfureux;  à  lyS**  il  en  contient  plus  des  | 
de  son  volume. 

Les  choses  se  passent  de  la  même  façon  avec  un  acide 
moins  concentré,  à  cela  près  que  la  formation  de  l'acide  sul- 
fureux devienlde  moins  en  moins  facile;  à  froid  SO*-f-4HO 
donne  encore  des  traces  d'hydrogène  sulfuré,  et  à  chaud 
de  petites  quantités  d'acide  sulfureux  avec  production  de 
soufre.  Une  liqueur  plus  étendue  ne  dégage  que  de  l'hy- 
drogène. 

§  4.  En  résumé,  les  métaux  attaquables  par  l'acide  sul- 
furique peuvent  se  ranger  en  deux  groupes  : 

Le  premier  comprend  ceux  que  l'acide  n'attaque  que 
lorsqu'il  est  concentré  et  chaud;  la  réaction,  très  régulière, 
ne  donne  que  de  l'acide  sulfureux  et  elle  n'est  compliquée 
d'tucune  action  secondaire;  à  cette  catégorie  appartiennent 
l'argent,  le  mercure,  le  cuivre,  le  plomb,  le  bismuth. 

Dans  le  second  groupe  viennent  se  placer  des  corps  plus 
aisément  attaquables  et  sur  lesquels  l'acide  sulfurique  à 
tous  les  degrés  de  concentration  agit  avec  plus  ou  moins 
d'énergie.  Le  produit  le  plus  constant  de  la  réaction  est 


Digitized  by  LjOOQ IC 


ACTIOJKl    DES    Ml^TAOX    SUR    l'aCIDE    SL'LFUKIQUE.  9I 

l'hydrogène;  à  froid  il  ne  manque  jamais,  à  chaud  il  dis- 
paraît rarement  et,  quand  on  opère  à  température  peu  éle- 
vée, il  se  produit  toujours  seul,  quelle  que  soit  la  concen- 
tration de  l'acide  employé.  Quant  à  l'acide  sulfureux,  il  ne 
se  forme  que  dans  un  acide  concentré  et  chaud  ^  la  tempéra- 
ture à  laquelle  il  apparaît  varie  aveclemétalqueTon  consi- 
dère, et,  d'une  façon  générale,  on  peut  dire  que  sa  quantité 
augmente  à  mesure  que  la  température  s'élève  davantage;  la 
proportion  d'hydrogène  qui  lui  est  mélangée  varie  en  sens 
inverse  :  à  haute  température  elle  peut  quelquefois  deve- 
nir nulle  et  l'on  obtient  alors  de  l'acide  sulfureux  pur. 
Quand  la  concentration  de  l'acide  sulfurique  décroît,  la 
réaction  qui  donne  de  l'acide  sulfureux  devenant,  comme 
on  l'a  vu,  de  moins  en  moins  exothermique,  cet  acide  se 
forme plusdifficilement  et  enquantité  moindre  5  jamais  alors 
on  ne  l'obtient  exempt  d'hydrogène,  même  a  température 
élevée  et,  quand  la  dilution  de  l'acide  sulfurique  dépasse 
une  certaine  valeur,  l'acide  sulfureux  disparaît.  Entre  des 
limites  de  température  et  de  concentration  variables  d'un 
métal  à  l'autre,  l'acide  sulfurique  agissant  sur  ces  corps 
donnera  donc  des  mélanges  d'acide  sulfureux  et  d'hydro- 
gène, et  l'on  pourrait  obtenir  ces  deux  gaz  en  proportions 
déterminées,  à  la  condition  de  choisir  convenablement  la 
température  de  l'expérience  et  le  degré  de  concentration 
de  l'acide  sulfurique  employé. 

C'est  ainsi  que  les  choses  se  passent  avec  les  métaux  qui, 
comme  le  magnésium,  ne  donnent  que  de  l'hydrogène  en 
agissant  sur  l'acide  sulfureux;  l'action  secondaire  concourt 
ici  à  activer  en  apparence  Tun  des  phénomènes  principaux 
et  à  augmenter  la  proportion  d'hydrogène  qui  se  trouve  dans 
le  gaz  dégagé;  celui-ci  ne  renferme  du  reste  aucun  des  élé- 
ments étrangers,  puisque  l'action  réductrice  de  l'hydrogène 
sur  l'acide  sulfureux  dans  ces  conditions  est  négligeable. 
Il  n'en  est  plus  ainsi  quand  le  métal  étudié  décompose  l'a- 
cide sulfureux  en  donnant  un  sulfure,  et  les  actions  secon- 
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daires  viennent  alors  entraver  le  phénomène  principal. 
Avec  ces  métaux  on  voit  de  Thydrogène  sulfuré  apparaître 
et,  suivant  que  l'action  du  métal  sur  Tacide  sulfureux  est 
plus  ou  moins  facile,  selon  que  le  sulfure  produit  est  attaqué 
plus  ou  moins  aisément  par  Facide  sulfurique,  on  obtient 
des  quantités  très  variables  d'hydrogène  sulfuré.  Celui-ci 
détruit  une  partie  de  Facide  sulfureux  en  se  décomposant 
lui-même,  et  réduit  de  Facide  sulfurique  en  donnant  lieu, 
comme  on  Fa  expliqué  plus  haut,  à  des  dépôts  de  soufre, 
capable  de  réagir  sur  Facide  sulfurique  à  son  tour.  Lorsque 
le  métal  et  Facide  sulfurique  sont  mis  en  présence  dans  des 
conditions  telles  que  Facide  sulfureux  ne  puisse  plus  se 
produire,  Facide  sulfhydrique  qui  provient  de  sa  réduction 
cesse  de  se  former  ;  avec  lui  disparaissent  les  actions  secon- 
daires qui  étaient  dues  à  sa  présence,  et  le  résultat  de  la 
réaction  est  un  dégagement  d'hydrogène  pur. 

Le  magnésium,  le  manganèse,  le  nickel,  le  cobalt,  le  fer, 
le  zinc,  le  cadmium^  Falumiuium,  Fétain  et  le  thallium 
appartiennent  au  second  groupe,  qui  comprend  vraisem- 
blablement aussi  les  métaux  alcalins.  Avec  ceux-ci,  à  la 
vérité,  nous  n^ avons  constaté  que  des  dégagements  d'hy- 
drogène, mais  nous  avons  opéré  seulement  à  froid,  Fin- 
troduction  de  ces  métaux  dans  de  Facide  sulfurique  con- 
centré et  chaud  donnant  des  réactions  d'une  violence 
excessive;  or  si,  dans  notre  Tableau,  page  69,  nous  con- 
sidérons les  nombres  relatifs  aux  métaux  alcalins,  nous  les 
trouvons  tous  supérieurs  à  ceux  qui  concernent  le  magné- 
sium^ d'autre  part,  le  thallium,  si  voisin  de  ces  métaux 
par  l'ensemble  de  ses  propriétés,  donne  de  Facide  sulfu- 
reux quand  on  le  met  à  chaud  en  contact  avec  de  Facide 
sulfurique;  il  est  très  vraisemblable  que  les  métaux  alca- 
lins se  comporteraient  de  la  même  manière  dans  des  con- 
ditions analogues,  et  se  placeraient  par  suite  dans  notre 
second  groupe  de  niétaux. 
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RECHERCHES  SUR  LA  CINCHONAMiKE,  NOUVEL  ALCALOÏDE 
DBS  QUINQUINAS, 

Par    m.    ARNAUD. 


Dans  la  série  importante  des  alcaloïdes  des  quinquinas, 
plusieurs  u^existent  dans  les  écorces  qu  en  irès  faibles 
proportions  et  offrent  ainsi  des  difficultés  considérables 
d'extraction.  C'est  en  étudiant  ces  corps  rares  que  j'ai  été 
conduit  à  en  découvrir  un  nouveau  (*),  la  cinchonamine 
C*'H2*  Az^O,  dans  certaines  variétés  de  Cuprea^  les  nou- 
velles écorces  importées  dans  ces  dernières  années  de  la 
Colombie. 

Les  variétés  de  Cuprea  qui  renferment  de  la  quinine 
proviennent,  suivant  les  déterminations  du  D'^Triana  (2), 
du  Remijia  pedunculata,  tandis  que  les  écorces  à  cinchon- 
amine doivent  être  attribuées  au  Remijia  Purdieana.  Le 
genre  Remijia  est,  comme  on  le  sait,  très  voisin  du  genre 
Cinchona;i]s  appartiennent  tous  deux  à  la  tribu  des  Cin- 
chonées. 

Un  caractère  particulier  du  Remijia  Purdieana  est  de 
ne  pas  renfermer  de  quinine.  Cette  base  est  remplacée, 
pour  ainsi  dire,  par  un  alcaloïde  également  soluble  dans 
l'éther,  que  j*ai  été  amené  à  distinguer  sous  le  nom  de. 
cinchonamine,  pour  rappeler  simplement  ses  rapports 
étroits  de  composition,  d'une  part,  avec  la  quinamine 
C**H**Az20^,  découverte  par  Hesse  dans  les  Cinchona 
5i<cci/7i&ra  cultivés  dans  rinde,  et,  d'autre  part,  avec  la  cin- 
chonine,  Tâlcaloïde  le  plus  caractéristique  des  quinquinas. 

A  côté  de  la  cinchonamine,  les  écorces  des  Remijia  Pur- 

(»)  Arnaud,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XGIIÏ, 
p.  593. 
(  »  )  Triana,  Journal  de  Pharmacie  et  Chimie,  5*  série,  t.  V,  p.  565. 
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dieana  contiennent  une  notable  proportion  de  ctncho- 
nine,  que  j'ai  montrée  absolument  identique  avec  celle 
des  Cinchonas^  j'insiste  sur  ce  fait,  car  il  établit  d'une 
façon  incontestable  que  la  cinchonamine  fait  partie  du 
groupe  des  alcaloïdes  des  quinquinas. 

Les  écorces  à  cinchonamine  ont  été  décrites  avec  dé- 
tails par  M.  Planchon  (*  ),  qui  les  a  étudiées  tant  au  point 
de  vue  anatomique  qu'au  point  de  vue  de  leurs  caractères 
extérieurs.  Il  suffira  de  se  reporter  à  son  Mémoire  fort 
complet. 

Deux  ans  après  mes  recherches,  Hesse  (p),  ayant  eu  à 
sa  disposition  une  grande  quantité  d'écorce  à  cinchona- 
mine, a  confirmé  l'existence  de  la  base  nouvelle  que 
j'avais  isolée  et  a  pu  vérifier  les  données  que  j'avais  pu- 
bliées pour  la  caractériser. 

Cependant,  les  écorces  qu'il  a  eues  en  main  paraissent 
un  peu  différentes,  quant  a  la  proportion  des  alcaloïdes 
contenus. 

J'ai  trouvé,  en  effet,  une  quantité  de  cinchonine  plus 
considérable  dans  les  écorces  que  j'ai  étudiées  que  celle 
qu'il  indique  dans  ses  recherches.  D'autre  part,  Hesse 
signale  plusieurs  autres  bases  analogues  à  la  cusconine, 
contenues  en  très  faible  proportion  dans  les  résidus  d'ex- 
traction de  la  cinchonamine. 

Je  ne  puis  dire  si  ces  mêmes  bases  existaient  aussi  dans 
mes  premières  préparations,  n'ayant  opéré  que  sur  des 
quantités  d' écorces  beaucoup  trop  faibles  pour  me  per- 
mettre de  les  isoler  plus  tard;  en  traitant  un  autre  lot  de 
400^6 j  j'ai  reconnu  la  présence  de  ces  alcaloïdes. 

Avant  d'aborder  l'étude  chimique  proprement  dite  de  la 
cinchonamine,  j'attirerai  l'attention  sur  les  propriétés 
physiologiques  remarquables  de  cet  alcaloïde  :  ces  pro- 

(»)  Planchon,  Journal  de   Pharmacie  et    Chimie,  5«  série,    t.  V, 
p.  352. 
(»)  Hesse,  Ann.  der  Chem.,  t.  GCXXV,  p.  321. 
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priétés,  assez  semblables  à  celles  des  autres  alcaloïdes  des    [ 
iquînquinas,  quinine,  cinchonine,  s*en  distinguent  par  une 
action  beaucoup  plus  marquée.  ~^-~-<a 

JLa  cinchonamine  semble  agir  surtout  comme  la  qui- 
nine, maïs  avec  une  puissance  décuple,  de  telle  sorte  qu'il 
faut  classer  la  nouVelIe  base  parmi  les  alcaloïdes  toxiques 
à  petites  doses  :  ainsi,  oS*",oo5  à  06^,010  de  cinchonamine 
sufGsent  pour  déterminer  la  mort  d'une  grenouille,  d'après 
les  expériences  deMarcacci(*).  La  dose  de  oS"^,  100  à  0^^120 
tue  le  lapin,  tandis  que  pour  le  chien  de  14*^^  il  faut 
monter  de  0^^5800  à  o^"*,  35o. 

Je  renverrai  aux  Mémoires  très  intéressants  publiés  à  ce 
sujet  :  en  France,  par  le  D""  Laborde  {^)\  par  les  D"G.  Sée 
et  Bochefontaine  (  ')  ;  en  Italie,  par  le  D"^  Marcacci. 

Il  résulte  de  ces  rechercheis  physiologiques  que  la  cin- 
chonamine présenterait  peut-être  un  grand  intérêt  en  Thé- 
rapeutique, en  raison  de  Tanalogie  de  ses  effets  avec  ceux 
produits  sur  l'organisme  animal  par  la  quinine.  Sa  rapi- 
dité beaucoup  plus  grande  d'action  à  des  doses  infiniment 
plus  faibles  semble  indiquer  qu'on  pourra  l'utiliser  pour 
combattre  les  fièvres  paludéennes  malignes,  si  terribles  et 
si  meurtrières  dans  certaines  de  nos  colonies. 

De  même  que  la  quinine,  la  cinchonamine,  ainsi  que  l'a 
démontré  Marcacci,  possède  une  action  antifermentescible 
assez  puissante.  Il  est  donc  bien  à  désirer  que  des  recher- 
ches nouvelles  soient  entreprises  par  les  physiologistes 
et  par  les  médecins,  dans  le  but  de  conGrmer  les  notions 
que  nous  avons  déjà,  de  définir  Faction  de  la  cinchon- 
amine, de  façon  que  l'on  puisse  rechercher  alors  pratique- 
ment son  emploi  en  Thérapeutique. 

(*)  Marcacci,  Medicina  contemporanea.  Naples,  juillet  et  août  1887. 

(=^)  Laborde,  Comptes  rendus  des  séatices  de  la  Société  de  Bio- 
logie, 7*  série,  t.  IV,  p.  769. 

(')  G.  SÉE  et  Bochefontaine,  Comptes  rendus  des  séances  de 
l'Académie  des  Sciences,  9  février  et  2  mars  i885. 
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ÉTUDE  CHIMIQUE  DE  LA  CIi>JGHONAMINE. 
I.  —  Préparation  de  la  CINCHONAMI^E . 

Les  procédés  généraux  qui  servent  à  rexlraciion  des 
alcaloïdes  peuvent  être  employés  pour  retirer  la  cinchon- 
amine  des  écorces  du  Remijia  Purdieana^  en  réalité, 
c'est  surtout  la  séparation  de  cet  alcaloïde  d'avec  ceux  qui 
raccompagnent  qui  présente  des  difficultés. 

En  effet,  quelle  que  soit  la  manière  d'opérer,  on  finit 
toujours  par  obtenir  une  plus  ou  moins  grande  quantité  d<e 
matières  incristallisables  très  colorées,  de  nature  alcaline, 
suivant  en  conséquence  la  cinchonamine  dans  les  traite- 
ments qu'on  lui  fait  subir,  tout  au  moins  jusqu'à  ce  qu'on 
ait  réussi  à  la  faire  entrer  dans  une  combinaison  se  sépa- 
rant â  l'état  cristallin.  Peu  importe  alors  la  coloration  des 
cristaux  obtenus,  car  on  est  sûr  d'arriver  à  une  purifica- 
tion complète  par  des  cristallisations  réitérées. 

Dans  mes  premières  recherches  (*),  j'ai  employé  le  pro- 
cédé suivant  :  l'écorce,  finement  pulvérisée,  fut  traitée 
par  un  lait  de  chaux,  afin  de  mettre  les  alcaloïdes  en  li- 
berté; le  mélange  ainsi  obtenu,  desséché  à  la  température 
ordinaire,  fut  épuisé  a  plusieurs  reprises  par  l'alcool  con- 
centré bouillant.  Après  filtration,  les  liqueurs  alcooliques, 
chargées  d'alcaloïdes,  additionnées  d'un  petit  excès  d'acide 
sulfurique,  furent  distillées  de  manière  à  recueillir  les  | 
de  l'alcool;  le  liquide  laissé  comme  résidu  était  alors 
étendu  d'une  assez  grande  quantité  d'eau  avec  un  excès 
d^ammoniaque.  Les  alcaloïdes,  ainsi  précipités,  restaient 
en  suspension  dans  le  liquide  avec  diverses  substances  étran- 
gères ^  pour  les  séparer,  on  agitait  le  tout  avec  un  égal 
volume  d'éther,  qui  se  séparait  du  liquide  aqueux  par  le 
repos.  L'éther  surnageant  contenait  la  cinchonamine  avec 

(')  Arnaud,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t,\Clllj 
p.  598;  1881. 
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une  peiite  quauiité  de  cinchonine,  dont  la  majeure  partie 
restait  en  suspension  dans  la  partie  aqueuse.  On  effectuait 
ensuite  la  séparation  de  ces  deux  liquides,  eau  et  éther, 
a  l'aide  d'une  allonge  à  robinet;  Téther  séparé  était  agité 
vivement  avec  une  petite  quantité  d'eau  acidulée  par  l'a- 
cide chlorhydrique*,  toute  la  ci nchonan^ine  passait  dans 
Teau  acidulée  à  Tétat  de  chlorhydrate. 

Les  opérations  précédentes  étaient  répétées  plusieurs  fois 
jusqu'à  réunion  de  la  totalité  de  la  cinchonamine  dans  le 
liquide  du  dernier  traitement.  On  concentrait  au  bain- 
marie  cette  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  cinchona- 
mine, qui  avait  été  séparée  avec  soin  de  l'éther,  jusqu'à 
commencement  de  cristallisation;  à  ce  moment,  on  ajou- 
tait à  la  liqueur  chaude^  d'acide  chlorhydrique  et  immé- 
diatement se  produisait  une  abondante  cristallisation  :  le 
chlorhydrate  de  cinchonamine,  très  peu  soluble  dans  l'eau 
acidulée,  se  séparant  ainsi  de  la  cinchonine,  dont  le  chlor- 
hydrate est  très  soluble.  Parce  procédé,  on  évite  assez  bien 
les  matières  alcalines  colorées^  mais  il  devient  très  dispen- 
dieux, en  raison  de  la  grande  quantité  d'éther  employé 
dans  les  traitements. 

Dans  la  suite,  j'ai  modifié  cette  manière  d'opérer  de  la 
façon  suivante:  l'écorce  en  poudre  grossière  est  épuisée 
à  chaud  par  de  l'eau  acidulée  par  Tacide  sulfurique.  Les 
liqueurs  obtenues  par  un  épuisement  systématique  ont  une 
couleur  jaune  foncé;  on  précipite  les  alcaloïdes  dissous 
par  un  excès  d'ammoniaque;  on  recueille  le  précipité  sur 
des  toiles,  on  le  lave  à  l'eau  froide,  on  le  sèche  sur  des 
plaques  de  plâtre;  ce  résultat  obtenu,  on  le  traite  par  l'al- 
cool concentré  bouillant,  qui  s'empare  en  même  temps 
des  alcaloïdes  et  de  diverses  matières  colorantes  résineuses. 
Les  liqueurs  alcooliques  froides  sont  additionnées  d'acide 
nitrique  étendu  de  son  volume  d'eau,  en  quantité  suffi- 
sante pour  que  les  liqueurs  primitivement  alcalines  de- 
viennent très  franchement  acides.  Après  quelques  jours 

Ann,  de  Ckim,  et  de  Phjrs.f  6*  série,  t.  XIX.  (Janvier  1890.)  7 
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de  repos,  dans  un  endroit  frais,  on  obtient  une  abondante 
cristallisation  de  nitrate  de  cincbonamine,  sel  très  peu  so- 
luble  dans  ces  conditions  de  milieu.  Pour  purifier  et  dé- 
colorer le  nitrate  de  cinchonamine,  on  le  fait  cristalliser 
h  plusieurs  reprises  dans  l'eau  bouillante,  en  présence  de 
noir  animal. 

Pur  location  de  la  cinchonamine. 

Le  nitrate  de  cinchonamine,  bien  purifié  par  des  cris- 
tallisations dans  l'eau  bouillante,  est  un  sel  parfaitement 
blanc.  On  le  dissout  alors  dans  une  très  grande  quantité 
d'eau  bouillante,  puis,  sans  laisser  refroidir,  on  ajoute 
peu  à  peu  un  grand  excès  d'ammoniaque  étendue,  évitant 
ainsi  la  formation  d'un  précipité  de  cincbonamine  à  Tétat 
résineux.  Si  Ton  a  opéré  convenablement,  la  cinchona- 
mine se  précipite  à  l'état  pulvérulent  et  cristallin,  ce  que 
Ton  peut  constater  par  l'examen  microscopique.  Si,  au 
contraire,  on  a  ajouté  de  l'ammoniaque  trop  concentrée, 
ou  trop  rapidement,  le  précipité  a  la  consistance  résineuse, 
mais  il  devient  cependant  cristallin  du  jour  au  lendemain. 

Il  est  assez  important  d'avoir  un  précipité  cristallin 
très  divisé,  afin  de  pouvoir  laver  d'une  façon  parfaite  et 
d'éliminer  ainsi  le  nitrate  d'ammoniaque  qui  s'est  formé 
par  la  décomposition  du  nitrate  de  cinchonamine  par 
l'ammoniaque.  Après  ce  lavage  de  la  base  précipitée,  on 
la  sèche  sur  des  plaques  absorbantes.  Ce  résultat  obtenu, 
on  la  traite  par  l'alcool  concentré  bouillant;  par  refroi- 
dissement, on  obtient  déjà  de  la  cinchonamine  presque 
pure,  n'ayant  plus  qu'une  faible  coloration,  que  l'on  fait 
disparaître  par  de* nouvelles  cristallisations  dans  l'alcool. 

Le  procédé  indiqué  par  M.  Hesse  (  *  ),  en  1884,  consiste 
à  traiter  l'écorce  en  poudre  grossière  par  l'alcool,  à  éva- 
porer la  solution  alcoolique  et  à  reprendre  l'extrait  addî- 

(»)  Hesse,  w4 /in.  der  Chem.,  t.  CCXXV,  p.  221. 
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tionné  d'un  excès  de  soude  par  Péllier.  En  agitant  la  so- 
lution élhérée  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  étendu,  il 
se  produit  un  précipité  caséeux  jaune  pâle,  qui  reste  en 
partie  en  suspension  dans  la  liqueur  aqneu se  sulfurique 
colorée  en  jaune.  Ce  précfpiié  contient  les  sulfates  des 
alcaloïdes  isomères  de  la  cusconine.  La  liqueur  tient  en 
solution  les  sulfates  de  cinchonine  et  de  cinchonaraine, 
que  l'on  sépare  à  Tétat  de  nitrate,  en  ajoutant  peu  à  peu 
de  Tacide  nitrique  étendu.  Ce  procédé  d'extraction,  très 
voisin  de  ceux  que  j'ai  indiqués,  doit  évidemment  donner 
de  bons  résultats;  cependant  il  parait  plus  dispendieux 
que  celui  que  j'ai  employé  en  dernier  lieu. 

Quant  aux  rendements  en  cinchonamine  obtenus  par 
ces  différents  modes  d'extraction,  ils  varient  peu-,  généra- 
lement ils  donnent  i  à  2  millièmes  de  cet  alcaloïde,  sui- 
vant la  qualité  de  l'écorce  traitée. 

fJ.  —  Propriétés  de  la  cinchonamine. 

Propriétés  physiques, 

La  ciachonamiiie  est  une  substance  blanche  et  brillante, 
se  présentant  généralement  en  cristaux  légèrement 
opaques,  au  contraire  très  transparents  lorsqu'ils  se 
trouvent  encore  dans  le  milieu  liquide  dans  lequel  ils  ont 
pris  naissance.  Sa  saveur  est  un  peu  amère.  Elle  est  à 
peine  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  pour  ainsi  dire  inso- 
luble dans  l'eau  froide.  L'alcool  la  dissout  assez  bien  :  à  la 
température  de  17°,  1  pariie  de  cinchonamine  exige  pour 
se  dissoudre  3i  ,6  parties  d'alcool  à  90**.  Bouillant,  l'alcool 
dissout  bien  mieux  la  cinchonamine;  il  l'abandonne,  par 
refroidissement,  en  cristaux  durs  et  très  nettement  formés. 
Ces  dissolutions  alcooliques  restent  très  facilement  sursa- 
turées :  il  suffit  alors  de  projeter  un  cristal  ou  d'agiter  lé- 
gèrement pour  provoquer  une  abondante  précipitation  de 
fines  aiguilles. 
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La  cincbonamine  se  dissout  assez  bien  dans  I^étber,  le 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  chauds; 
ces  dissolvants  la  laissent  cristalliser,  par  refroidissement; 
en  un  magma  de  fines  aiguilles,  enchevêtrées  les  unes  dans 
les  autres.  A  froid,  elle  se  dissout  peu  dans  l'éther  :  à  la 
température  de  17®,  i  partie  de  cincbonamine  exige,  pour 
se  dissoudre,  100  parties  d*éther  d'une  densité  0,720; 
elle  est  également  très  peu  soluble  dans  la  benzine  et  le 
pétrole  froids.  Les  cristaux  de  cincbonamine  obtenus  en 
employant  ces  divers  dissolvants,  à  chaud  ou  à  froid,  sont 
toujours  anhydres.  Quant  à  la  forme  cristalline  de  cette 
base ^  elle  a  été  étudiée  récemment  par  M.  Friedel  (^), 
dont  nous  allons  résumer  les  importantes  déterminations. 

La  cincbonamine  déposée  de  sa  solution  alcoolique  se 
présente  en  prismes  hexagonaux,  terminés  par  un  rhom- 
boèdre. 

Au  premier  examen,  on  pourrait  croire  que  ces  cris- 
taux sont  uniaxes,  et  alors,  il  y  aurait  eu  un  véritable 
intérêt  à  comparer  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  de  la 
base  avec  celui  qu'auraient  dû  présenter  les  cristaux. 

Malheureusement,  l'examen  optique  a  montré  que 
cette  forme  rhomboédrique  n'est  qu'une  apparence  et  que 
la  cincbonamine  doit  être  classée  parmi  les  substances 
pseudo-rhomboédriques,  rentrant  ainsi  dans  une  catégo- 
rie déjà  nombreuse,  dont  M.  Mallard  a  montré  l'impor- 
tance. 

Les  cristaux  sont  en  réalité  orihorhombiques  et  formés 
de  trois  portions  maclées  suivant  les  faces  m. 

Les  faces  qui  semblaient  être  celles  du  rhomboèdre  pri- 
mitif deviennent  les  faces  a*  ;  le  rhomboèdre  équiaxe  de- 

1  i    ± 

vient    c^  =  è*&^g'-,    et  le   rhomboèdre   inverse   devient 

1    J. 
X  :=z  b'^  b^ g^ ,  La  forme  primitive  est  un  prisme  ortho- 

(*)  Friedel,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences  y  21  no- 
vembre 1887. 
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rhonibîcfue    dans     lequel     mw  =  60**     (normales),     et 
b  :7*=:  1,6^57. 

u 

a*  m 47 .  39 

a^p 5i.  4  (calculé) 

t 
c^  a'^ 4i. 21  (calculé) 

c^ p 3 1 .  45  (  calculé  ) 

a*a? 53.29  (caculé  SS^'ag') 

xp 68.10  (calculé) 

xm 36.42 

Dans  deux  portions  adjacentes  de  la  macie,  on  a 
aa^  =  84''4^^-  l^s  cristaux  ne  présentent  aucun  indice 
extérieur  de  leur  groupement. 

La  cinchonamine  fond  à  iSS"*.  ChaufTée  au-dessus  de 
son  point  de  fusion,  elle  se  colore  assez  rapidement;  dans 
le  vide,  elle  ne  paraît  pas  distiller  sans  décomposition. 
Elle  dévie  à  droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée;  au  po- 
larimètre  à  pénombres,  et  en  dissolution  dans  l'alcool 
à  97^,  j'ai  observé  la  déviation  suivante  : 

(a)rf  =-f-  II**  10'  pour/?  =  i,o38,  témp.  =  22°  dans  un  tube  de 
o^^îa;  on  en  déduit  pour  pouvoir  rolatoire  moléculaire 

(a)^  =-+-  122", 2. 

M.  Hesse  indique  un  pouvoir  rotatoire  très  analogue  : 

Dans  ralcoolà97*  pour/?  =  iQl  tenip.  =  i5°:  (a)D  =  -f-  121°,  1. 

La  cinchonamine  ne  possède  pas  la  propriété  d'être 
fluorescente  en  solution  dans  l'eau  acidulée,  propriété  que 
possèdent  au  plus  haut  point  la  quinine  et  la  quinidine. 

L'action  de  la  lumière  sur  la  cinchonamine,  sans  que 
l'oxygène  de  l'air  puisse  intervenir,  est  analogue  aux  ac- 
tions observées  par  M.  Pasteur  sur  les  autres  alcaloïdes 
des  quinquinas.  Ainsi,  une  dissolution  alcoolique  de  cin- 
chofiamine  saturée  à  chaud,  contenue  dans  un  tube  scellé 
rempli  d'acide  carbonique  et  exposée  durant  plusieurs  mois 
au  soleil,  ne  laisse  plus  cristalliser  Talcaloïde  par  refroi- 
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disseinent;  la  liqueur  s*est,  du  resle,  fortement  coWëe  eti  . 
jaune.  Les  produits  formés  n^ontpas  encore  été  examinés. 

Propriétés  chimiques, 

La  cinehonamine  est  très  nettement  caractérisée  comme 
alcaloïde:  en  solution  alcoolique,  elle  ramène  au  bleu  le 
tournesol  rouge;  de  même,  Torangé  Poirrier  rougi  par  un 
acide  est  ramené  à  sa  couleur  primitive.  Elle  se  combine 
facilement  aux  acides,  avec  lesquels  elle  forme  des  sels  très 
bien  cristallisés. 

Les  alcalis  forts,  tels  que  la  potasse,  la  soude  et  l'ammo- 
niaque, déplacent  la  cinchonamine  de  ses  combinaisons 
salines,  de  telle  sorte  que,  lorsqu'on  fait  agir  une  de  ces 
bases  sur  un  sel  de  cinchonamine  en  dissolution  dans 
Teau,  oil  obtient  immédiatement  un  précipité  caséeux  de 
cinchonamine.  Geprécipitc blanc,  très  volumineux, devient 
rapidement  cristallin  en  se  déposant  au  fond  du  tase  k 
précipitation.  La  dncfacmamine  ne  se  colore  pas  en  solu- 
tion alcoolique  par  Faction  de  Fe^Gl*  ou  de  Teau  chlorée 
et  de  l'ammoniaque^  traitée  par  Tacide  chlorhydrique 
d'une  densilé  de  x,  1^5,  en  tubea  scellés  et  à  i5o^,  elle  se 
transforme  en  une  base  nouvelle,  colorée  en  brun,  et  in- 
soluble dans  l'éther  (Hesse). 

J^ai  déterminé  sa  composition  élémentaire  par  une  série 
d^analyses  dont  je  vais  donner  le  détail. 

•  Analyses  de  la  c^nclt&naniine. 

Dans  les  expériences  qui  suivent,  la  cinchonamine  em- 
ployée était  cristallisée  et  absolument  pure,  puis  séchée 
à  loo". 

L'analyse  élémentaire  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.    Matière 0,228 

Acide  carbonique o,645 

Eaa o,  r68 


Digitized  by  VjOOQ IC 


RECHEUCHES    sur    la   ClMCHO^AiciWE.  io3 

g"" 
II.    Matière.... 0,9.46         ^ 

Acide  carbonique <>y^97 

Eaa o,  i835 

fil.    Matière 0,227 

Acide  carbonique 0,642 

Eau o,  168 

d'où  ]*oii  déduit  en  cèniièines  : 

Trouvé  Calculé 

— ^^1  ■    ■ ■  — ^-  pour 

I.            II.  III.  Moyenne.  C»»H"Az«0. 

Carbone....     77,14    77)2t6  77,10  77,17  77,02 

Hydrogène..       8,18      8,27  8,22  8,22  8,10 

Azote »            »  »  9î35  9)4'^ 

Leâ  dosages  d^ azote  dont  les  résultats  sont  consignés  ci- 
dessus  ont  été  faits  par  la  méthode  de  la  chaux  sodée,  qui 
donne  dans  ces  circonstances  une  approximation  très  suffi- 
sante. L'ensemble  de  ces  résultats  se  rapproche  notable- 
ment de  ceux  que  j'avais  obtenus  dans  une  première  série 
d'analyses,  exécutée  en  tube  fermé  sous  courant  d'oxygène. 
Dans  cette  première  série,  l'hydrogène  est  un  peu  fort, 
comme  cela  arrive  fréquemment  avec  cette  manière  d'opé- 
rer : 

Analyses  élémentaires  exécutées  en  tube  fermé. 

Moyenne. 

Carbone 77>2o 

Hydrogène 8 ,  4* 

M.  liesse^  en   18849  a  publié  les  résultats  de  plusieurs 
analyses  de  la  cinchonamine,  concordant  très  bien  avec 
ceux  que  j'avais  obtenus  précédemment. 
Voici  les  chiffres  donnés  par  M.  Hesse  (  *  )  : 

Moyenne. 

<^arbonc 77,50    77,43     76,86    77,37        77,29 

Hydrogène 8,28       8,18       8,17       8,3i  8,24 

(  '  )  Loc.  cit. 
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Dans  ]e  but  de  connaître  Tapproximalion  donnée  par 
les  méthodes  employées  pour  la  combustion  de  la  cinchon- 
aminé,  j'ai  fait  plusieurs  analyses  élémentaires  d'une  cin- 
chonine  absolument  pure,  en  employant  exactement  les 
mêmes  procédés  -,  j'ai  constaté  ainsi  que  ces  deux  alcaloïdes 
ne  diffèrent  que  par  deux  atomes  d'hydrogène. 

L'analyse,  la  comparaison  de  composition  élémentaire 
avec  la  cinchonine,  dont  la  formule  est  parfaitement  éta- 
blie en  C^^H^^Az^O,  ainsi  que  la  détermination  de  com- 
position d'un  grand  nombre  de  sels  de  cinchonamine  dont 
il  sera  parlé  ultérieurement,  m'ont  permis  de  6xer  la  for- 
mule du  nouvel  alcaloïde,  formule,  C^'H^*  Az^O,  qui  s'est 
trouvée  confirmée  par  les  travaux  plus  récents  de  M.  Hesse. 

La  cinchonamine  vient  donc  s'intercaler  dans  la  série 
entre  la  quinamine  et  la  cinchonine;  nous  en  rapprochons 
ici  les  formules  : 

Cinchonine G"H"AzîO 

Cinchonamine C^^H^^Az^O 

Quinamine Ci^H^^Az^O^ 

III.  —  Sels  de  cinchonamine  (  ^  ). 

La  cinchonamine  sature  très  bien  les  acides  en  donnant 
naissance  à  des  sels  bien  définis,  cristallisant  en  général 
très  facilement.  Elle  forme  deux  séries  de  sels  :  des  sels 
neutres  et  des  sels  acides,  qui  se  dissolvent  assez  bien  dans 
l'eau,  un  peu  moins  dans  l'alcool  ;  il  est  à  remarquer  que 
leur  solubilité  diminue  beaucoup  dans  les  liquides  acides, 
de  telle  sorte  que  les  dissolutions  aqueuses  donnent  toutes 
un  précipité  cristallin  par  l'addition  d'acide  chlorhydrique 
ou  nitrique;  ce  dernier  acide  donnant  ce  résultat  quelle 
que  soit  la  dilution  de  la  solution  saline,  tandis  que  le 
premier  exige  des  solutions  moyennement  concentrées. 

(*)  Xkvavi>^  Comptes  rendus  de  l' Académie  des  Sciences,  i.  XCVIT, 
p.  174. 
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Sefs  de  cinchonamine. 

Chlorhydrate  de  cinchonamine,  —  Ce  sel  se  prépare 
en  neutralisant,  par  de  la  cinchonamine,  de  Tacide  chlor- 
hydrique  très  étendu  d'eau  en  liqueur  bouillante,  ou  bien 
en  saturant  avec  ce  même  acide  la  solution  alcoolique  de 
la  base. 

Le  chlorhydrate  de  cinchonamine  se  présente  sous  deux 
formes  cristallines  différentes,  selon  le  milieu  dans  lequel 
il  s'est  formé.  Lorsqu'il  se  sépare  de  la  solution  aqueuse 
acide,  il  se  présente  en  lames  prismatiques  très  brillantes, 
excessivement  minces,  très  peu  solubles  en  présence  d'un 
excès  d'acide,  ne  s'effleurissant  pas  à  loo^.  Ce  sel^  ainsi 
obtenu,  redissous  dans  l'eau  pure,  cristallise  par  refroidis- 
sement en  prismes  aplatis,  épais,  ternes  et  opaques,  essen- 
tiellement différents  des  cristaux  primitifs;  ils  sont  effio- 
rescents  et  beaucoup  plus  solubles  dans  l'eau.  L'explication 
de  ces  différences  est  très  simple  '  le  chlorhydrate  qui  se 
dépose  d'une  liqueur  acide  a  pour  formule 

G"H**Az»0,HGl: 

c'est  le  sel  anhydre;  celui  qui  se  dépose  par  refroidisse- 
ment d'une  solution  aqueuse  absolument  neutre  est  le  sel 

hydraté 

Gi»Hî*Az»0,HCI,H^O. 

ANALYSE. 

Dosage  de  l'eau  dans  le  sel  cristallisé  dans  l'eau  pure,  séché 
à  Vair  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtre. 

\^  matière;  perte  d'eau  à  loo**,  o,o53. 


En  centièmes  : 

Calculé 

pour 
C"H"Az»0,HCl,n»0. 

Trouvf 

H«0.. 

5,io 

5,3o 
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Dosage  du  chlore. 
i^*"  matière  séchée  à  ioo°  donnant  0,4^2  AgGl. 

Calculé 
pour 
C"H«»Az»0,HCI.  Trouvé. 

CI 10,67  îO,44 

Dans  son  Mémoire  sur  les  sels  de  ciuchonamine,  M. 
Hesse(*)  dît  n'avoir  pas  constaté  Texistenoe  du  chlorhy- 
drate hydraté  ;  il  est  probable  qu'il  n'aura  pas  tenu  compte 
de  la  nécessité  d*opérer  dans  un  milieu  de  cristallisation 
absolument  neutre.  Il  a  déterminé  la  solubilité  du  chlor- 
hydrate dans  Talcool  et  il  donne  Tanalyse  suivante  de 
ce  sel  : 

o«'', 3i47  de  matière  séchée  à  100°  donnèrent  o,i3o  AgGl. 
d'où  l'on  déduit 

CI....; 10, •>4 

Sel  de  platine.  —  On  obtient  ce  chloroplatinate  en 
précipitant  une  solution  chaude  de  chlorhydrate  par  du 
bichlorure  de  platine^  le  précipité  obtenu  est  jaune  et 
d'apparence  amorphe,  maïs  il  devient,  rapidement  cris- 
tallin; il  est  presque  insoluble  dans  Teau  et  ne  contient 
pas  d'eau  de  cristallisation. 

ANALYSE. 

Dosage  du  platine. 

T.  o"^'",  534  de  matière  séchée  à  120°  donnèrent  par 

incinération o**",  io5  P( . 

II.  o^'',465  de  matière  séchée  à  120°  donnèrent  par 

incinération o*^»*,  090 

(')  IIesse,  Justus  Liebig's  Ann.  der  Cheni.,  t.  CCXW,  p.  221. 
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Calculé  Trouvé. 

(C"'H"Az'0)2PtCl«H«.  I.  IL 

Pt 19,46  19,66  19,33 

Analyse  de  liesse. 
Calculé  Trouvé. 

.     (C"H«Az=0)2PtCI«H  .       I,  II.  ni. 

Pt i9j46       19,55    19,49     » 

C 45, 5i        »     '  »     45,91 

H.........  4,99  «       »      5,i3 

D'après  cey  auteur,  le  sel  d'or  est  un  précipité  flocon* 
neux  de  couleur  fauve,  qui  ne  tarde  pas  à  déposer  de 
l'or  métallique,  et  qui  prend  par  suite  une  couleur  încei*- 
taine. 

Bromhydrate.  —  Obtenu  par  la  précipitation  du  sul- 
fate de  cinchonamine  par  un  excès  de  bromure  de  potas- 
sium, c'est  un  sel  peu  soluble  k  froid,  beaucoup  plus 
dans  l'eau  bouillante,  cristallisant  par  refroidissement  de 
celte  solution  en  fines  aiguilles  très  brillantes  et  an- 
hydres. 

ANALYSE. 

Substance  séchée  à  loo**  :  o8'',765  ont  donné  0,877  AgBr. 

Trouvé 

Calculé  cKap.  notre       d'après  Hessc 

pour  analyse  ■■*-.  --  — *- — - 

C»»H«Az«0,  HBr.  1.  I.  II. 

Br af,22  20,97         •>o,98         0.0,81 

Alcaloïde...     78, 5  r  »  »  78,88 

lodhydrale,  —  Ce  sel  est  presque  insoluble  dans  l'eau 
froide f  préparé  par  double  décomposition  d'un  sel  de 
cinchonamine  par  Tiodure  de  potassium  en  solution 
bouillante,  il  cristallise  en  paillettes  allongées  d'un  aspect 
micacé. 
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ANALYSE. 

Substance  séchée  à  ick)°  :  l'^o36  ont  donné  o»"^, 568  Agi. 

Trouvé 

pour  d'ap.  notre       d'après 

C"H"Az«0,HI.  analyse.  Hesse. 

1 39,95  *9»63  29,55 

Alcaloïde 69 , 8 1  »  ^0^,59 

Sulfocyanhydrale,  —  D'après  Hesse,  ce  sel  s^obtient 
comme  le  bromhydrate.  La  dissolution  chaude  laisse  dé- 
poser des  flocons  qui  deviennent  cristallins;  toutefois,  si 
les  dissolutions  sont  étendues,  on  Tobtient  sous  forme  de 
jolies  lamelles  incolores.  Il  est  si  peu' sol ubie  dans  l'eau 
froide  que  sa  solution  n'est  pas  troublée  par  Tammo- 
niaque.  Il  se  dissout  sensiblement  dans  l'eau  chaude,  et 
ses  cristaux  sont  anhydres. 

ANALYSE. 

o*"",  4655  de  substance  séchéé  donnèrent  o,3853  d'alcaloïde. 

Calculé 

pour  Trouvé 

C"H"Az»0,CAzSH.  (Hesse). 

Alcaloïde 83,38  83,63 

Nitrate.  —  Ce  sel  cristallise  facilement  de  sa  solution 
alcoolique;  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  beaucoup  plus 
dans  Palcool  bouillant,  qui  le  laisse  se  déposer  en  gros 
prismes  courts  et  durs,  il  est  insoluble  dansFeau  acidulée, 
un  peu  soluble  dans  l'eau  pure,  qui  en  dissout  j^  de  son 
poids.  Ce  sel  peut  servir  à  déceler  même  des  traces  de 
cinchonamine  :  l'acide  nitrique  ou  les  nitrates  précipi- 
tent  tous  les  sels  de  cinchonamine  de  leurs  solutions 
aqueuses  étendues  ou  non;  d'abord  le  précipité  parait 
floconneux,  mais  il  devient  rapidement  cristallin.  Ces 
cristaux  sont  anhydres  et  polarisent  vivement  la  lumière. 
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A  i5",  100  parties  d'alcool  à  g^""  dissolveul  o6%825  de 
nitrate.  II  fond  vers  ipS"*,  d'après  Hesse. 

ANALYSE. 

<)«%8i5  de  matière  séchée  à  loo"*  ont  donné  0,671  d'alcaloïde. 

Trouvé 

pour  d'ap.  notre         d'après 

C«H"Az»0,  AzO'H.  analyse.  Hesse. 

Alcaloïde 82,45  82,519  82,95 

Sulfate.  —  Ce  sulfate  neutre  se  prépare  en  neutrali* 
sant  une  dissolution  alcoolique  de  cinchonamine  par  de 
Tacide  sulfurique  étendu;  on  distille  Talcool  jusqu'à  com- 
mencement de  cristallisation  ;  par  refroidissement,  on 
obtient  des  cristaux  prismatiques  incolores,  durs  et  anhy- 
dres. Ce  sel  est  très  soluble  dans  Teau  froide  ou  chaude, 
mais  ce  dissolvant  ne  l'abandonne  plus  à  l'état  cristallin  : 
par  évaporation  spontanée,  on  a  un  résidu  amorphe,  de 
consistance  gommeuse,  qui  contient  une  certaine  quan- 
tité d'alcaloïde  libre. 

En  solution  aqueuse  avec  1  molécule  d'acide  sulfurique, 
il  dévie  à  droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée.  J'ai  ob- 
servé les  déviations  suivantes  : 

oifi  =11°,  3o'  pour />  =  > ,  /  =  1 V', 

d'où  Ton  tire  ^ 

(a)D--4-43^■>. 

A  la  température  de  23"  G.,  j'ai  eu 

(a)D  =  -H4'^,2. 

Ces  observations  ont  été  faites  avec  un  sel  parfaite- 
ment purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool. 
Les  chiffres  donnés  par  M.  Hesse,  relatifs  au  pouvoir  ro- 
tatoire  de  ce  sel  en  solution  aqueuse,  ne  sont  pas  concor- 


Digitized  by  LjOOQ IC 


1 


IIO  ARNAUD. 

dants,  quoique  les  observations  aient  été  faites  dans  les 
deux  cas  avec  le  polarimètre  à  pénombres.  M.  Hesse 
trouve  pour  f?  =  2,  «=i5°:  (a)^  = -f- 36°,7  ;  pour 
pz=:6:  («)„  =  -+-  39*^,8,  et  pour  p  =  2,  avec  2  molécules 
d'acide  sulfurique  :  (a)^  =  -h  89**,  6. 

ANALYSE. 

0^,423  de  matière  séchée  à  loo"*  ont  donné  SO*Ba,  08%  137. 

Trouvé 
Calcalé  ^i> — -^     1—       >- 

pour  d'ap.  notre        d'après 

(C"H"Az»0)2S0*H».  analyse.  Hesse. 

SO^ iï,59  11,12  11,18 

M.  Hesse  décrit  un  sulfate  acide  auquel  il  attribue  les 
propriétés  suivantes  :  on  le  prépare  en  traitant  la  disso- 
lution aqueuse  du  sulfate  neutre  par  une  quantité  molé- 
culaire égale  diacide  sulfurique;  le  bisulfate  ne  tarde  pas 
à  cristalliser  en  prismes  durs  et  anhydres,  qui  donnent 
comme  pouvoir  rolatoire  en  dissolution  aqueuse  avec 
p=^  2,  t  =  i5®5 

(a)D--4-34%9 
et  avec  p  =16^ 

ia)D-    .-37«,4o. 

ANALYSE. 

o*'^,5793  de  matière  séchée  à  ioq°  ont  donné  o,3485,  SO^Ba. 

Calculé  / 

pour  Trouvé 

G"H"Az«0,SO«H».  d'après  Hesse. 

S03 20, 3o  20,65 

Les  essais  tentés  dans  le  but  d'obtenir  un  dérivé  cor- 
respondant à  la  cinchonicine  en  fondant  le  bisulfate  sont 
restés  sans  résultats. 

L'hyposulfite  de  cinchonamine  préparé  par  M.  Hesse 
s'obtient  en  traitant  une  dissolution  chaude  de  sulfate 
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par  l'hyposulfite  ^e  soude;  il  se  forme  des  prismes  inco- 
lores anhydres,  assez  difficilement  solubles  dans  Teau 
froide. 

ANALYSE. 

OB'",  4748  de  matière  séchée  à  ioo°  ont  donaé  o'^3997  d'alcaloïde. 

Calculé 
pour  Trouvé 

C"H"Az»0,  S»0»H».  (Hesse). 

Alcaloïde 83,85  84,89 

Fomiiate,  —  Ce  sel  cristallisç  difficilement  ;  je  n'ai 
pu  l'obtenir  qu'une  seule  fois  en  ur>e  masse  formée  de 
gros  cristaux  durs  et  compacts  ;  l'ayant  redissous  pour 
enlever  quelques  impuretés,  et  ce  sel  n'ayant  pas  recris- 
tallisé, je  n'ai  pu  en  faire  l'analyse. 

Acétate.  —  Préparé  par  dissolution  de  l'alcaloïde  dans 
l'acide  acétique,  on  obtient  par  évaporalion  spontanée 
une  cristallisation  en  rognons  transparents.  M.  Hesse  dit 
que  ce  sel  est  basique  et  qu*il  est  très  peu  soluble  dans 
l'acide  acétique. 

Oxalate,  —  Ce  sel  ne  parait  pas  cristalliser  dans 
l'eau  ;  il  se  dépose  par  concentration  à  l'état  amorphe  et 
résineux. 

Tarlrate.  —  J'ai  préparé  ce  sel  en  ajoutant  un  excès 
de  sel  de  Seignette  à  une  dissolution  aqueuse  bouillante 
de  chlorhydrate  de  cinchonamine.  Il  se  précipite  sous 
forme  de  poudre  cristalline ,  formée  de  petits  prismes 
hexagonaux  durs  et  polarisant  fortement  la  lumière  : 
100  parties  d'eau  dissolvent  i^*",  i5o  de  ce  sel  à  i5°. 

M.  Hesse  dit  que  la  solution  saturée  de  sulfate  neutre 
ne  donne  aucun  précipité  par  Taddition  d'une  solution 
aqueuse  de  sel  de  Seignette  \  mais  il  ajoute  qu'au  bout 
de.quelque  temps  il  se  sépare  de  la  li(|ueur  des  prismes 
monocliniques  de  tartrate  neutre  de  cinchoilamine  ;  j'ai 
obtenu  ce  sel  plus  aisément  en  saturant  exactement  une 
dissolution  alcoolique  chaude  d'alcaloïde  par  l'acide  lar- 
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trique^   par   refroidissement,  le   tarlrate   cristallise  en 
prismes  courts,  incolores  et  anhydres. 

ANALYSE. 

i^"  (le  inalière  séchée  à  loo'  a  donné  os^jgi  d'alcaloïde. 

Trouvé 
Calculé  ^ — *^ — -^ — — ^^ —  - 

pour  d'ap.  notre      d'après 

2  (C"  H"  Az»  O  )  C*  H«  0\        analyse.  Hesse. 

Alcaloïde 79,78  79,10  79,21 

Malale,  —  Se  prépare  par  double  décomposition  d'un 
sel  de  cinchonamine  et  du  malate  neutre. d'ammoniaque. 
Très  peu  soluble  à  froid,  assez  soluble  dans  Teau  bouil- 
lante, il  est  formé  de  très  brillantes  paillettes  d'un  bel  as- 
pect nacré.  Ces  cristaux  retiennent  même  à  itio^une  molé- 
cule d'eau,  qu'ils  perdent  en  fondant  à  160**.  100  parties 
d'eau  dissolvent  i8'^,8oo  de  malate  à  iS*"  C. 

ANALYSE. 

i^-''  de  matière  séchée  à  120**  a  donné  o§'",789  d'alcaloïde. 

•  Calculé 

pour 
:'(C"H"Az«0)  C^H-'OSIPO.  Trouvé. 

Vlcaloïde 79  ?  5o  78 , 9 

Citrate,  —  J'ai  préparé  ce  sel  en  neutralisant  une  solu- 
tion chaude  d'acide  citrique  par  la  cinchonamine.  Il  se  dé- 
pose à  l'état  résineux  par  refroidissement  de  la  liqueur; 
mais,  du  jour  au  lendemain,  ce  précipité  se  transforme  eu 
petits  rognons  parfaitement  cristallisés,  formés  de  prismes 
i)rillants,  polarisant  la  lumière.  100  parties  d'eau  dissol- 
vent t8'^y5o  de  citrate  à  la  température  de  16**. 

•  ANALYSE. 

I 

I»''  de  matière  séchée  à  100"  a  donné  o*',748  d'alcaloïde. 
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Calculé 
pour 

i  (C"  H"  Az»  O  )  C«  H'  O'.  Trouvé. 

Alcaloïde 75,53  74 ,  80 

DÉRIVÉS  DE  LA  GINGHONAMINE. 
Action  de  riodure  de  méthjle. 

Les  iodures  alcooliques  se  combinent  très  facilement 
avec  la  cinchonamîne  suivant  la  réaction  de  Strecker,  en 
donnant  naissance  à  des  iodures  de  bases  quaternaires. 

J'ai  préparé  la  cinclionamine  iodométhylée  en  traitant 
Talcaloïde  en  solution  dans  Talcool  métbylique  par  un  léger 
excès  d'iodure  de  métliyle,  la  réaction  s*effectuant  en  tube 
scellé  et  à  la  température  de  loo**-,  la  combinaison  est  très 
rapide,  et  bientôtToii  constate, en  laissant  refroidir  le  tube, 
une  cristallisation  abondante,  formée  de  prismes  transpa- 
rents, fusibles  à  2o8°-209°.  On  purifie  les  cristaux  par  des 
lavages  à  Talcool  mélliylique. 

Contrairement  à  l'assertion  de  M.  Hesse  (^),  ces  cris- 
taux, simplement  séchés  à  la  température  ordinaire  en  pré- 
sence de  l'acide  sulfurique,  sont  anhydres;  je  n'ai  constaté 
aucune  perte  d'eau,  même  en  les  séchant  à  lao. 

L'analyse  montre  qu'ils  répondent  à  la  formule 

G»«H"Az«0,GHM, 

Le  dosage  d'iode  a  été  effectué  de  la  manière  suivante. 

La  cinchonamiue  iodométhylée  est  décomposée  par  la 
potasse  alcoolique  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à 
reflux.  L'action  de  la  potasse  est  très  rapide  et  très  complète  ; 
on  enlève  ensuite  l'alcool  par  distillation;  on  traite  le  ré- 
sidu par  l'eautièdeà  plusieurs  reprises,  defaçon  à  dissoudre 
toutes  les  parties  solubles;  on  filtre,  et  dans  la  liqueur  fil- 

(»)  Hesse,  loc.  cit. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  6*  série,  t.  XIX.  (Janvier  1890.)  8 
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irée,  acidulée  par  Tacide  azotique,  on  dose  Tîode  à  l^élàt 
d^odure  d'argent  en  suivant  les  précautions  d'usage  : 

Matière  séchée  à  120° o''",3oo 

lodure  d'argent 08^,  162 

ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé,  C"  H»'  Az»  O,  CH'  I. 

Iode 29,1  28,9 

Remarquons  ici  que  la  quantité  d*iode  trouvée  conGrme 
d'une  façon  évidente  la  formule  eu  C*'  attribuée  à  la  cin- 
chonamine^  en  effet,  Tiode  calculé  pour  la  formule 

G20H26Az2O,GH3l 

est  en  centièmes  28 ,  02,  tandis  que  nous  trouvonsi  =  29,  i , 
chiffre  presque  identique  à  celui  que  la  théorie  indique 
pour  la  formule  C^®H2*Az*0,CH*I.  Les  mêmes  observa- 
tions sont  entièrement  applicables  à  la  quantité  d'iode 
trouvée  dans  la  cinchonamine  iodoéthylée  dont  nous 
parlons  plus  loin. 

La  cînchonamineiodomélhylée  est  peu  soluble  dans  Tal- 
cool  mélhylique  froid,  ainsi  que  dans  l'alcool  ordinaire 5 
à  chaud  elle  devient  assez  soluble  dans  les  mêmes  dissol* 
vants  5  elle  est  irès  peu  soluble  même  dans  l'eau  bouillante. 
M.  Hesse  (•*)  a  préparé  ce  dérivé  de  la  cinchonamine  en 
faisant  simplement  réagir  à  froid,  pendant  quelques  jours, 
l'iodure  de  méthyle  sur  cette  base*,  de  plus,  il  a  obtenu  le 
chlorure  correspondant  en  traitant  la  cinchonamine  iodo- 
méthylée  en  solution  aqueuse  chaude  par  le  chlorure  d'ar- 
gen  t .  La  cinchonamînechloromélhylée  est  un  corps  amorphe 
qui  se  dissout  assez  bien  dans  l'eau,  mais  surtout  dans  l'al- 
cool; la  soude  caustique  ne  la  décompose  que  partielle- 
ment. 

(»)  Hesse,  loc.  cit. 
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Elle  peut  être  décomposée  en  dissolution  aqueuse  par 
l'oxyde  d'argent,  qui,  par  double  décomposition,  donne  la 
cînchonamine  hydroxyméthylée,  C'^H^Az^OjCH^OH^ 
on  l'obtient  en  enlevant  l'eau  par  évaporation,  sous  forme 
d'une  masse  amorphe,  cassante,  très  amère,  facilement  so- 
lubie  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  très  peu  au  contraire  dans  le 
chloroforme  et  l'éiher  ;elle  présente  en  solution  aqueuse  une 
réaction  fortement  alcaline  ;  c'est  une  base  énergique  qui 
précipite  les  oxydes  de  fer  et  de  cuivre  des  dissolutions  des 
sulfates  correspondants^  enfin  elle  absorbe  rapidement  l'a- 
cîde  carbonique  de  l'air. 

J'ai  préparélaraélhylcinchonamine  C*«H23(CH')Az2  0 
en  décomposant  la  cinchonamine  iodométhylée  par  la  po- 
tasse alcoolique  bouillante. 

On  enlève  Falcool  par  distillation,  on  lave  le  résidu  avec 
de  l'eau  tiède  en  petite  quantité,  puis  on  redissout  la  mé- 
thylcinchonamine  restée  insoluble  dans  l'acide  acétique 
étendu  •,  on  filtre  et  Ton  précipite  de  nouveau  la  base  par 
l'ammoniaque;  on  recueille  le  précipité  floconneux  et  on 
le  dessèche  dans  le  vide  sec.  C'est  un  corps  blanc,  amorphe, 
fusible  vers  iSS^-iSg®,  assez  soluble  dans  les  différents  dis- 
solvants :  éiher,  chloroforme,  alcool  5  sa  dissolution  alcoo- 
lique possède  une  réaction  alcaline;  il  se  dissout  bien  dans 
Tacide  acétiquef  et  dans  l'acide  chlorhydrique  étendus  ;  si 
ce  dernier  est  concentré,  il  se  forme  un  dépôt  résineux 
amorphe  de  chlorhydrate,  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

La  méthylcinçhonamine,  bien  purifiée,  a  donné  à  l'ana- 
lyse :  ,r 

Matière  séchée  à  iio** ^,. .     o,335 

Acide  carbonique o  ,949 

Eau o  ,225 

ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H"(CH»)Az*0. 

Carbone 77>3i  77î4î» 

Hydrogène 8,45  8,38 

I 
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Les  dissolutions  acides  de  méthylciDchonamine  donnent 
par  les  alcalis,  ammoniaque,  soude,  potasse,  un  précipité 
caillebotté  volumineux  de  la  base,  mise  ainsi  en  liberté. 
Ces  dissolutions  acides  donnent  également,  avec  le  chlo- 
rure de  platine,  un  chloroplatinate  amorphe,  de  couleur 
orangée. 

Action  de  l'iodure  d 'éilijle. 

En  faisant  réagir  l'iodure  d'éthyle  sur  la  cinchonamine 
dissoute  dans  un  excès  d'alcool  absolu,  en  tube  scellé  et  à 
la  température  de  loo**,  on  obtient,  après  une  réaction  de 
quelques  heures,  une  cristallisation  de  cinchonamine  iodo- 
éihylée,  en  longues  aiguilles  anhydres,  fusibles  vers  196^, 
peu  solubles  dans  Talcool  même  bouillant,  et  encore  bien 
moins  dans  l'alcool  froid.  M.  Hesse  dit  n'avoir  pu  obtenir 
cet  iodure  qu'à  l'état. d'hydrale  amorphe.  J'ai,  en  effet,  con- 
staté que,  dès  que  l'alcool  contient  de  l'eau,  le  corps  cris- 
tallisé ne  se  forme  plus  uniquement  et  que,  dans  ce  cas, 
quand  on  évapore  le  dissolvant,  on  obtient  comme  résidu 
une  substance  amorphe,  pâteuse,  translucide,  constituant 
évidemment  l'hydrate  signalé. 

La  cinchonamine  iodoéthylée  répond  à  la  formule 
C*^H-*Az-0,  C^H^I,  indiquée  par  la  réaction  et  d'après 
le  dosage  d'iode  que  j'ai  effectué  en  suivant  la  même  mé- 
thode que  celle  indiquée  précédemment  pour  l'analyse  de 
la  cinchonamine  iodométhylée. 

D'autre  part,  on  n'a  constaté  aucune  perte  d'eau  à  120" 
sur  la  matière  préalablement  séchée  dans  Tair  sec  : 

Matière  séchée  à  120" o»',  2435 

Iodure  d'argent . . .  '. o^*",  126 

Calculé 
pour 
Trouvé.  O^  H"  Az»  0,  C»  H^  I. 

Iode 27,8  Ky^^ 

En  faisant  agir  sur  la  dissolution  alcoolique  de  la  cin- 
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chonamine  iodoéthylée  le  chlorure  d'argent,  M.^Hesse  a 
obtenu  la  cinchonamine  cliloroélhylée,  corps  soluble  dans 
Teau  chaude,  très  peu  dans  Teau  froide;  Talcool  le  dissout 
bien  et  Tabandonne  par  évaporaiion  sous  forme  de  cristaux 
prismatiques;  il  fournit  aussi  un  chloroplatinate  de  cou- 
leur orangée,  lorsqu^on  traite  sa  solution  aqueuse  par  le 
bichlorure  de  platine:  ce  préci pilé,  amorphe  d'abord,  se 
transforme  rapidement  en  cristaux  brillants. 

J'ai  préparé  Téthylcinchonamine  en  faisant  bouillir  la 
dissolution  alcoolique  de  la  cinchonamine  iodoéthylée  avec 
la  potasse  caustique  au  réfrigérant  à  reflux;  on  chasse  l'al- 
cool, puis  on  lave  le  résidu  à  l'eau;  on  le  redissout  "dans 
l'acide  acétique  étendu  et  l'on  déplace  la  base  par  l'ammo- 
niaque. C'est  un  précipité  blanc  caillebotté,  qui,  recueilli 
et  séché  dans  l'air  sec,  constitue  une  masse  amorpbe 
blancliâtre.  Si  l'on  vient  à  chauffer  cette  substance  à  Pétuve, 
elle  s'agglomère  vers  60®,  en  devenant  translucide  ;  elle  fond 
ensuite  vers  ^5®;  ensuite  cet  hydrate  perd  son  eau  à  100®, 
en  passant  de  nouveau  à  l'état  solide;  finalement  anhydre, 
il  fond  à  i4o®. 

L'éihylcinchonamine  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éiher, 
mais  ces  dissolvants  l'abandonnent  toujours  à  l'état 
amorphe.  L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  avec  la 
substance  séchée  dans  un  courant  d'air  sec  à  ia5°  (')  : 

Matière o,3o'2 

Acide  carbonique o  ,860 

Eau 0,237 

ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"  H»'  (  C»  H»  )  Az«  O. 

Carbone 77,67  77,77 

Hydrogène....*. 8,70  8,64 

(')  M.  Hesse  considère  réthylcinchonamine  comme  contenant  \  de 
molécule  d'eau  qui  ne  peut  être  enlevé  qu'à  i3o». 
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Le  chloroplatinate  de  cette  base  a  été  préparé  par  Faction 
du  bîchlorure  de  platine  sur  Féthylcinchouamine  en  solu- 
tion dans  Tacide  phlorhydrique  étendu;  il  répond  à  la  for- 
mule (Hesse) 

[Ci9H"(GJH5)Az20]2PtGl6Hî-4-3H20. 


Action  de  V anhydride  acétique, 

La  cinchonamine  se  dissout  aisément  dans  Tacide  acé- 
tique anhydre,  même  à  la  température  ordinaire^  si  Ton 
vient  à  chauffer,  la  solution  se  colore  assez  rapidemenl, 
aussi  est-il  préférable  de  laisser  la  réaction  s'accomplir 
lentement  à  froid  •,  elle  est  complète  en  quelques  jours. 

On  additionne  la  liqueur  d'une  petite  quantité  d'enu, 
que  Ton  renouvelle  de  temps  à  autre,  de  manière  que 
l'hydratation  de  Tacide  acétique  anhydre,  employé  en 
excès,  se  fasse  peu  à  peu  et  sans  échauffement.  Dans  ces 
conditions,  il  se  sépare  une  couche  sirupeuse,  insoluble 
dans  le  liquide  surnageant,  ou  du  moins  très  peu  soluble, 
et  absolument  incolore. 

Pour  purifier  cette  combinaison  acétylée  de  la  cinchon- 
amine, on  lave  à  Feau  froide,  puis  on  traite  par  Féther, 
qui  dissout  la  majeure  partie  de  la  masse  pâteuse,  et,  afin 
d'enlever  Facide  acétique  en  excès,  on  agite  la  solution 
éthérée,  d'abord  avec  de  l'eau  ammoniacale,  puis  avec  de 
l'eau  pure.  L'éther,  décanté  et  évaporé,  l'abandonne  sous 
forme  d'un  vernis  transparent,  devenant  visqueux  entre 
60®  et  65°,  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  Falcool; 
il  a  été  impossible  de  l'obtenir  cristallisé  par  évaporation 
de  ses  solutions  dans  les  différents  dissolvants. 

Celte  substance  n'est  peut-être  pas  formée  par  une  com- 
binaison unique^  cependant  Fanalyse  répond  assez  bien  à 
la  formule  O^¥fi^{C^¥L^0)kz^0,  d'après  les  résultats 
suivants  : 
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Matière  séchée  à  loo** o,335 

Acide  carbonique 0,906 

Eau 0,264 

ce  qui  donne  eu  ceutièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'»H"(C='H'0)Az«0. 

Carbone 78,8  74,55 

Hydrogène 7,88  7,69 

Les  dissolutions  alcooliques  de  racélylcinchonamine 
sont  neutres  aux  réactifs  colorés  *,  sa  solution  acétique  est 
précipitée  en  flocons  blancs  par  les  alcalis,  ammoniaque, 
potasse,  etc.;  l'eau  la  précipite  également  des  dissolutions 
concentrées.  Ce  dérivé  est  très  peu  soluble  dans  les  acides 
sulfurîque  et  clilorhydrique  étendus  ;  il  ne  se  combine  pas 
aux  acides  et  il  ne  parait  pas  saponifiable  par  les  alcalis. 

L'étude  de  ce  corps  a  donné  à  M.  Hesse  des  résultats 
très  analogues,  sur  lesquels  il  n'y  a  pas  lieu  d'insister. 

Action  de  VacidG  nitrique. 

Lorsqu'on  vient  à  dissoudre  la  cinchonamine  dans  Tacide 
nitrique  concentré,  la  Uqueui*  se  colore  fortement  en 
jaune,  sans  qu'il  se  dégage  aucun  gaz;  on  constate  alors, 
si  l'on  vient  à  neutraliser  par  l'ammoniaque,  que  l'alca- 
loïde a  été  entièrement  décomposé,  mais  le  précipité  ob- 
tenu est  très  coloré  et  en  partie  résineux. 

J'ai  préparé  le  dérivé  nitré  beaucoup  plus  pur  en  dissol- 
vant le  nitrate  de  cinchonamine  dans  l'acide  nitrique  étendu 
et  en  cliauflTant  légèrement  -,  la  liqueur  se  colore  fortement 
en  jaune,  et,  malgré  les  précautions  prises,  il  se  produit 
encore  une  petite  quantité  de  résine,  que  Ton  sépare  par 
décantation  5  la  liqueur,  très  étendue,  est  additionnée  d'un 
excès  d'ammoniaque;  il  se  forme  immédiatement  un  pré- 
cipité jaune  pâle  qui  se  rassemble  en  gros  flocons  ;  on  filtre 
pour  les  recueillir  et  on  lave  avec  de  l'eau  froide. 
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Ce  produit  nitré  est  la  dinitrocinchonamiiie 
GJ9H2î(AzO«)«Az20, 

ainsi  que  l'analyse  Ta  démontré.  On  peut  la  purifier  en 
la  dissolvant  dans  Talcool  chaud  \  on  filtre  la  liqueur  après 
refroidissement,  on  ajoute  une  petite  quantité  d'acide  acé- 
tique, on  étend  la  liqueur  d'une  forte  proportion  d'eau  -, 
la  solution  jaune,  limpide,  est  traitée  par  un  excès  d^am- 
moniaque;  la  dinitrocinchonamine  se  précipite  en  flocons 
jaunâtres  cailleboltés,  qu'il  ne  reste  plus  qu'à  dessécher 
dans  le  vide  sec,  après  les  avoir  recueillis  sur  un  filtre  et 
lavés  à  l'eau  froide. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  séchée  à  loo" o,35o 

Acide  carbonique 0,746 

Eau o,  190 

II.  Matière 0,4^0 

Azote  recueilli 54",  5 

Température i4* 

Pression  atmosphériqui' 755' 


;miB 


ce  qui  donne,  en  centièmes  ; 

Calculé 
pour 
Trouvé.     C"H"(AzO»)»Az»Ô. 

Carbone 58, 10  58,53 

Hydrogène 6,o3  5,70 

Azote i4)io  i4î5i 

La  dinitrocinchonamine  devient  pâteuse  vers  ii5^^  elle 
fond  à  118^-119";  elle  donne  facilement  des  dérivés  ni- 
trés  résineux  par  l'action  de  l'acide  nitrique  concentré 
chaud  ',  c'est  ce  qui  explique  la  nécessité  de  ne  pas  pro- 
longer Taction  de  cet  acide  lors  de  sa  préparation. 

Ce  corps  se  dissout  bien  dans  l'alcool  chaud,  en  donnant 
une  liqueur  jaune  orangé,  ainsi  que  dans  l'éther,  dans  le 
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chloroforme;  tous  ces  dissolvants  Tabandonnent,  du  reste, 
par  ëvaporation  à  Tétat  amorphe. 

En  solution  alcoolique,  il  possède  une  réaction  fortement 
alcaline^  tous  les  acides  étendus  le  dissolvent  facilement. 

La  solution  alcoolique  de  ce  dérivé  nitré  a  donné  à 
M.  Hesse,  par  addition  de  bichlorurede  platine,  un  pré- 
cipité jaune  d'un  cliloroplatinale  très  peu  soluble  dans 
Teau  froide. 

Ce  sel  est  bydraié^  il  peid  son  eau  à  loo®  et,  d*aprè5 
l'analyse,  il  correspond  à  la  formule  prévue 

[Gt9H«(Az02;2Az20]2PtGl6H2^-  3H«0. 

Trouvé  (Hesse).      Calculé. 

Platine i5,8i  ^^,77 

Eau 4,29  4,36 

La  dinilrocinchonamine  ne  parait  pas  détoner  par  le 
choc;  projetée  sur  des  charbons  ronges,  elle  fuse  en  lais- 
sant un  résidu  charbonneux. 

action  de  la  potasse  fondante . 

J'ai  soumis  à  la  distillation  un  mélange  de  polasse 
hydratée  avec  une  certaine  quantité  de  cinchonamine  en 
poudre  fine;  il  passe  à  la  distillation,  entraînée  par  l'eau, 
une  petite  proportion  de  matière  goudronneuse  rougeâtre 
qui  possède  l'odeur  et  les  réactions  des  bases  quinoléiques; 
on  constate  également  la  formation  d'une  notable  quantité 
d'ammoniaque.  Pour  arriver  à  caractériser  ce  mélange  de 
bases,  et  surtout  pour  les  séparer  les  unes  des  autres,  il 
faudrait  évidemment  pouvoir  opérer  sur  plusieurs  cen- 
taines de  grammes  de  cinchonamine,  ainsi  que  Greville 
Williams  (*)  l'a  fait  le  premier  pour  la  cinchonine,  en 
décomposant  3*^^  de  cet  alcaloïde  par  la  potasse  fondante. 

(*)  C.  Greville  Williams,  Trans.  of  the  Boy.  Soc.  of  Edinburgh, 
t.  XXI. 
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ACTION  DES  OXYDANTS. 
Oxydation  par  le  permanganate  de  potasse. 

La  cinchoriamine  s'oxyde  bien  à  froîd  par  le  perman- 
ganate de  potasse*,  elle  difl'ère  en  ceci  des  liydroba«es  et 
notamment  derhydrocinchonine  dont  elle  est  isomère. 

L'oxydation  est  très  régulière  en  employant  les  propor- 
tions de  réactif  indiquées  par  M.  Skraup  (*)  pour  l'oxy- 
dation de  la  cinchonine  :  Ss'^  de  cinchonamîne,  tenus  en 
dissolution  dans  5o^°  d'eau  acidulée  par  a^'^  ^5  d'acide  sul- 
furique,  furent  traités  par  S^"^  de  permanganate  de  potasse 
dissous  dans  160^*^  d'eau.  La  solution  oxydante  fut  ajoutée 
peu  à  peu,  de  manière  à  éviter  toute  élévation  de  tempé- 
rature. On  filtra  ensuite  pour  éliminer  l'hydrate  de  ses- 
quioxyde  de  manganèse  formé. 

La  liqueur  filtrée  fut  soumise  à  la  distillation;  on  con- 
stata alors  qu'il  passait  avec  la  vapeur  d'eau  un  acide  volatil 
qui  fut  caractérisé  comme  acide  formique  par  son  action 
réductrice  sur  la  solution  de  nitrate  d'argent  (dépôt  noir 
d'argent  divisé). 

Le  liquide  de  distillation  neutralisé  par  le  carbonate  de 
baryte  fournît,  après  filtration  et  évaporation,  un  sel  de 
baryum  soluble,  qui  cristallisa  en  longues  aiguilles  et  qui 
fut  analysé  : 

Sel  de  baryum  séché  à  100° oS*",  099 

Carbonate  de  baryte o»',o85 

En  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  Ba(CHO»)». 

Baryum 60,0  60, 35 


(')  Skraup,  Justus  Liebig's  Ann.  der  Chem.,  juin  1879. 
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L^acide  formé  est  donc  bien  de  Taçide  formique  et  la 
réaclion  semble  s'accomplir  dans  le  même  sens  que  pour 
les  autres  alcaloïdes  des  quinquinas,  dont  les  principaux 
ont  donné  à  M.  Skraup  le  mèmetlédoublement  partiel  en 
acide  formique,  sous  Tinfluence  dt>  l'oxydation  par  le 
permanganate. 

Le  résidu  non  distillé  dans  l'opération  précédente  fut 
rendu  alcalin  par  la  potasse  caustique  et  filtré  pour  éli* 
miner  un  peu  d'hydrate  d'oxyde  de.  manganèse,  puis  exac- 
tement neutralisé  par  F  acide  sulfurique.  On.  concentre 
ensuite  les  liquides  et  Ton  sépare  h  plusieurs  reprises  le 
sulfate  de  potasse,  qui  cristallise-,  on  achève  de  l'enlever 
en  ajoutant  deux  volumes  d'alcool  concentré. 

On  chasse  l'alcool  par  distillation,  puis  on  évapore  à 
sec.  On  obtient  ainsi  une  masse  sirupeuse  très  colorée,  à 
odeur  aromatique,  de  laquelle  il  n'a  pas  été  possible  de 
séparer  la  base  cristallisable  qui  doit  correspondre  à  la 
cinchoténine  isolée  par  M.  Skraup,  dans  ses  expériences 
sur  l'oxydation  de  la  cinchonine  par  le  permanganate,  sui- 
vant la  réaction 

Gi9H«Az2  0  H-  O*  =  Gi8H20Az«O3  -i-  GHsQî. 

Les  petites  quantités  sur  lesquelles  il  nous  a  fallu  nous 
contenter  d'opérer  rendent  les  séparations  très  difficiles, 
pour  ne  pas  dire  impossibles;  nous  comptons  reprendre 
cette  question  dès  que  nous  disposerons  d'une  notable 
quantité  de  cinchonamine. 

APPLICATION  DE  LA   CINCHONAMINE  AU  DOSAGE  DE  l'aCIDE 
NITRIQUE  ET  A   LA  RECHERCHE  DES  NITRATES. 

L'étude  des  sels  de  cinchonamine,  et  en  particulier  celle 
du  nitrate,  m'a  conduit  à  constater  une  très  intéressante 
propriété  de  ce  sel  :  son  insolubilité  dans  l'eau  acidulée  par 
un  acide  énergique,  tel  que  les  acides  sulfurique,  chlorhy- 
driqueou  nitrique;  or,  comme  le  nitrate  de  cinchonamine, 
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formé  par  double  décomposition  saline,  esl  toujours  un 
sel  très  bien  défini,  se  présentant  constamment  à  Tétat 
cristallin,  quelle  que  soit  la  concentration  des  liqueurs  où 
il  a  pris  naissance,  il  était  évident  a  priori c^vl  on  pouvait 
en  tirer  parti  pour  la  recherche  de  l'acide  nitrique. 

Ainsi,  par  exemple,  quand  on  verse  une  petite  quantité 
d'un  sel  de  cinchonamîne  dissous  dans  Teau  acidulée,  dans 
une  solution  contenant  même  une  faible  quantité  d'un  ni- 
trate, on  observe  la  précipitation,  presque  immédiate, 
d'une  multitude  de  petits  cristaux,  visibles  à  l'œil  nu,  de 
nitrate  de  cinchonamine.  Lorsque  la  proportion  de  nitrate 
est  faible,  la  cristallisation  devient  microscopique;  mais, 
quelles  que  soient  les  conditions,  le  précipité  n'est  jamais 
amorphe.  On  favorise  beaucoup  la  formation  du  dépôt 
cristallin  par  l'agitation  et  surtout  par  le  frottement  des 
parois  du  vase  à  précipité  :  cette  action  mécanique  agissant 
ici  comme  dans  le  cas  bien  connu  de  la  précipitation  du 
phosphate  ammoniaco-magnésien. 

La  sensibilité  de  la  réaction  peut  être  caracléiisée  par 
le  fait  qu'il  se  forme  encore  un  précipité  sensible,  après 
quelques  heures  de  repos,  quand  on  ajouté  quelques  gouttes 
d'une  solution  légèrement  acide  d'un  sel  de  cinchonamîne 
dans  une  liqueur  contenant  seulement  ^^  de  nitrate  de 
potasse;  il  en  résulte  qu'on  arrive  ainsi  à  déceler  environ 
un  demi-millième  d'acide  nitrique. 

J'ai  publié,  il  y  a  quelque  temps  (*),  en  collaboration 
avec  M.  Padé,  les  résultats  que  nous  avions  obtenus  en 
employant  les  sels  de  cinchonamine  pour  la  recherche  des 
nitrates,  particulièrement  pour  celle  de  ces  sels  dans  les 
tissus  végétaux.  Je  citerai  ici  quelques-unes  de  nos  expé- 
riences, d'abord  la  suivante,  se  rapportant  au  cas  général 
de  recherche  dans  une  dissolution  aqueuse  contenant  du 


(*)  Arnaud  et  Padé,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences, 
t.  XCVIII,  p.  i488. 
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chlorate  et  du  bichromate  de  potasse,  du  perchiorure  de 
fer  et  une  faible  quantité  d'un  nitrate  5  il  suffit  de  l'addition 
de  quelques  gouttes  d^une  solution  d'un  sel  de  cinchona- 
miùe  pour  produire  le  précipité  caractéristique  de  nitrate 
de  cinchonamine. 

Pour  la  recherche  des  nitrates  dans  les  tissus  végétaux, 
nos  essais  ont  porté  sur  les  plantes  suivantes  :  Pariétaire 
{Parietaria  officinalis)^  Bourrache  (iJor/ag'o  ojfficinalis). 
Digitale  pourprée  {Digitalis  purpuvea),  Ansérine  des 
murs  (Chenopodium  murale) ^  Ortie  commune  (f/rtica 
^loica),  plantes  appartenant  aux  familles  des  Borraginées, 
Solanées,  Urticées,  Chenopodées,  qui,  comme  on  le  sait, 
contiennent  particulièrement  des  nitrates. 

Nous  nous  sommes  servis  pour  nos  expériences  de  solu- 
tions de  sulfate  et  de  chlorhydrate  de  cinchonamine  ;  ces 
deux  sels  ont  donné  des  résultats  également  satisfaisants, 
mais  cependant  nous  donnons  la  préférence  au  chlorhy- 
drate, moins  soluble  que  le  sulfate,  afin  d'éviter  toute 
complication  éventuelle  pouvant  résulter  de  l'action  des 
chlorures,  contenus  dans  les  tissus  végétaux,  sur  le  sel  de 
cinchonamine  employé. 

La  solution  dont  nous  nous  sommes  servis  contenait  ^-Jô 
de  chlorhydrate,  et  j^  diacide  chlorhydriqne. 

Nous  avons  immergé  des  coupes  faites  sur  des  tiges 
fraîches  des  diverses  plantes  énumérées  plus  haut  dans 
cette  solution,  et  après  quelques  minutes,  nous  les  avons 
soumises  à  l'examen  microscopique  :  on  constatait  alors 
que  ces  coupes  se  présentaient  avec  des  cellules  remplies 
de  cristaux  de  nitrate  de  cinchonamine. 

Si  l'on  fait  des  coupes  longitudinales,  on  peut  se  rendrç 
compte  d'une  façon  générale  de  la  distribution  des  nitrates 
dans  la  tige  de  la  plante  :  la  quantité  constatée  allait  en 
croissant  de  l'axe  à  la  périphérie. 

Nous  avons  aussi  employé  un  procédé  peut-être  moins 
sensible,  mais  qui  donne  des  résultats  assez  curieux  avec 
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les  plantes  riches  en  nitrates.  Des  morceaux  de  tiges, 
quelquefois  même  des  tiges  entières  de  Pariétaire,  de 
Pommes  de  terre,  d'Ortie  commune,  de  Topinambours, 
ont  été  mis  en  ccmtact  avec  la  solution  de  chlorhydrate'  de 
cinchonamine*,  or,  après  deux  ou  trois  jours  d'immersion,- 
les  surfaces  de  ces  tiges  se  recouvrent  de  nombreux  cristaux 
que  nous  avons  analysés  et  reconnus  être  formés  de  nitrate 
de  cinchonamine  :  les  nitrates  contenus  dans  les  cellules 
se  diffusent  et  viennent  produire  cette  cristallisation  par 
double  décomposition  avec  le  sel  de  cinchonamine  dissous 
dans  la  liqueur  d'immersion. 

On  peut  encore,  en  exprimant  le  suc  dé  la  pelante,  con- 
stater dans  ce  suc  clarifié  la  présence  des  nitrates  par  ce 
même  réactif. 

J'ai  recherché  plus  tard  à  rendre  ce  procédé  d'analyse 
qualitative  applicable  au  dosage  rigoureux  de  l'acide  ni- 
trique par  pesée  -,  on  ne  connaît  pas,  en  effet,  de  procédé 
atteignant  ce  but,  et  il  était  intéressant  d'arriver  à  un  tel 
résultat,  car  on  connaît  aussi  les  difficultés  qui  se  pré- 
sentent pour  évaluer  exactement  les  nitrates  dans  les 
eaux  naturelles,  dans  les  plantes  et  dans  bien  d'autres  cas. 

On  ne  pouvait  songer  à  employer  l'eau  acidulée  comme 
milieu  de  précipitation  pour  le  nitrate  de  cinchonamine. 
Il  faut,  en  effet,  recueillir  ce  sel,  le  sécher  à  étuve  au  * 
moins  à  loo".  Or,  en  séchant  ainsi,  l'acide  de  l'eau  aci- 
dulée se  concentre  et  finît  non  seulement  par  attaquer  le 
papier  du  filtre,  mais  aussi  le  nitrate  de  cinchonamine. 
Après  bien  des  essais,  j'ai  obtenu  d'excellents  résultats  en 
opérant  de  la  manière  suivante  :  le  liquide  contenant  les 
nitrates  est  neutralisé  par  la  soude  s'il  est  acide,  ou  par 
l'acide  sulfurique  s'il  est  alcalin  ;  l'essentiel  est  d'obtenir 
une  liqueur  neutre.  On  élimine  ensuite  le  chlore  des 
chlorures,  s'il  y  en  a,  par  l'acétate  d'argent,  dont  on  en- 
lève le  léger  excès  ajouté  par  quelques  gouttes  de  phosphate 
de  soude.  On  évapore  le  liquide  filtré  presque  à  sec  5  on 
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filtre  de  nouveau  si  le  liquide  n'est  pas  absolumenl  lim- 
pide, on  acidulé  très  légèrement  par  une  goutte  d'acide 
acétique  étendu,  puis  on  précipite  cette  liqueur  bouillante 
par  une  dissolution  chaude  de  sulfate  de  cinchonamine  : 
immédiatement,  le  nitrate  de  cinchonamine  se  précipite  à 
Tétat  cristallin.  On  laisse  reposer  pendant  douze  heures 
dans  un  endroit  frais,  on  jette  le  précipité  sur  un  filtre  et 
on  le  lave  avec  une  dissolution  aqueuse  de  nitrate  de  cin- 
chonamine, saturée  à  la  température  ambiante,  enlevant 
ainsi  Texcès  de  sulfate  de  cinchonamine. 

Ce  mode  de  lavage  a  pour  but  d'éviter  de  dissoudre 
aucune  partie  du  précipité,  si  faible  qu'elle  puisse  être  5 
car  on  sait,  en  effet,  que  l'eau  pure  employée  dans  les 
mêmes  conditions  dissoudrait  environ  j^  de  son  poids 
de  nitrate  de  cinchonamine. 

On  doit  ensuite  terminer  le  lavage  par  une  très  petite 
quantité  d'eau  pure  et  froide.  On  sèche  à  100®  et  l'on  pèse 
le  nitrate  de  cinchonamine  ainsi  obtenu  parfaitement  pur. 

Le  nitrate  de  cinchonamine  a  pour  formule 

Gi9H2*Az20,AzOaH(*). 

Sou  équivalent  élevé  est  avantageux  pour  le  dosage  de 
l'acide  nitrique,  comme  on  peut  s^en  rendre  compte  par 
les  chiffres  suivants  :  SSp  de  nitrate  de  cinchonamine 
équivalent  à  54  d'acide  nitrique,  à  loi  de  nitrate  de 
potasse  et  à  82  de  nitrate  de  chaux. 

Pour  vérifier  ce  procédé,  j'ai  expérimenté  d'abord  avec 
un  poids  connu  de  nitrate  de  potasse  en  dissolution  dans 
l'eau  : 

Premier  essai,  —  oS'",ioo  de  nitrate  de  potasse  m*ont  donné 
o*%354  de  nitrate  de  cinchonamine,  d'où  Ton  déduit  nitrate  de 
potasse  0^,099. 


(')  Arnaud,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  a8  juil- 
let 1884. 
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Second  essai.  —  o^%io4  de  nitrate  de  potasse  m'ont  donné 
o**",  366  de  nitrate  de  cinchonamine,  d'où  l'on  déduit  o^^ioS. 

Passant  ensuiie  aux  applications,  j*aî  dosé  l'acide  ni- 
trique contenu  dans  les  eaux  naturelles  à  Pétai  de  nitrates, 
généralement  à  l'état  de  nitrate  de  cliaux,  et  j'ai  obtenu 
dans  différents  dosages  des  résultats  parfaitement  con- 
cordants. 

Je  citerai  un  exemple  : 

I.  Une  analyse  de  l'eau  d'un  puits  du  Jardin  des  Plantes. 
Résidu  sec  à  160°,  par  litre  iS^'ôoo. 

1"'  de  cette  eau  a  été  évaporé  à  sec,  le  résidu  repris  par  l'alcool 
à  40°  centésimaux  ;  l'alcool  a  été  chassé  ensuite  par  Tévaporation 
au  bain-marie  ;  la  dissolution  aqueuse  résultant  de  ce  traitement 
contient  tous  les  nitrates,  ainsi  qu'une  certaine  quantité  de  chlo- 
rures ;  il  ne  reste  plus  qu'à  continuer  l'analyse  comme  il  est  in- 
diqué précédemment. 

Premier  dosage.  —  Nitrate  de  cinchonamine  :  obtenu  i«'',02i, 
d'où  l'on  déduit  :  nitrate,  évalué  en  nitrate  de  chaux,  par  litre 

0»S232. 

.  Second  dosage.  —  De  la  même  eau;  effectué  dans  les  mêmes 
conditions  :  nitrate  de  cinchonamine  i«'",o32,  d'où  l'on  déduit  : 
nitrate  de  chaux  o*^*",  235. 

II.  Eau  de  Seine  recueillie  au  pont  d'Austerlitz.    * 
Résidu  sec  à  160",  par  litre  08%  245. 

3'**  évaporés  m'ont  donné  : 

Nitrate  de  cinchonamine  0^^093,  d'où  l'on  déduit  :  nitrate, 
évalué  en  nitrate  de  chaux,  par  litre  o*',oo7i. 

Eau  de  Seine,  recueillie  le  même  jour  au  pont  d'Auteuil. 

Résidu  sec  à  160%  par  litre  o*'^,28o. 

3***  évaporés  m'ont  donné  : 

Nitrate  de  cinchonamine  o^^oSg,  d'où  l'on  déduit  :  nitrate, 
évalué  en  nitrate  de  chaux,  par  litre  o*'",oo68. 

Le  dosage  des  nitrates  contenus  dans  les  plantes  ne  peut 
se  faire  qu'en  modifiant  légèrement  le  procédé  indiqué 
ci-dessus  :  l'acétate  d'argent  ne  pouvant  servir  ici  pour 
l'élimination  du  chlore  des  chlorures^  car,  étant  réduit 
peu  à  peu  par  les  matières  organiques,  il  devient  impos- 
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slble  d'obtenir  un  liquide  claîr  par  filtration.  Voici  com- 
ment il  convient  d'opérer. 

On  épuise  la  plante,  après  trituration,  par  Teau  bouil- 
lante; on  évapore  à  consistance  d'extrait,  puis  on  reprend 
par  Talcool  à  4^*^  centésimaux.  On  chasse  Talcool  par 
évaporaiion  au  bain-marie,  et,  dans  le  liquide  aqueux 
résultant  de  ce  traitement,  on  élimine  les  chlorures  par 
une  petite  quantité  d'acétate  neutre  de  plomb,  dont  on 
enlève  le  léger  excès  ajouté  par  quelques  gouttes  d'une 
dissolution  de  sulfate  de  soude. 

Le  liquide  filtré  contient  les  nitrates,  il  ne  reste  donc 
plus  qu'à  terminer  l'analyse  comme  précédemment. 

J'ai  dosé  par  ce  procédé  les  nitrates  dans  les  plantes  sui- 
vantes, qui  proviennent  toutes  de  l'Ecole  de  Botanique  du 
Muséum,  dont  la  terre  n'a  reçu  aucun  engrais  depuis  plus 
de  vingt-cinq  ans. 

I.   Pariétaire  (Parietaria  ojfficinalis)* 

Dans  looo  parties  de  tige  en  végétation  : 

Gendres  ,> 1 5 ,  20 

Acide  nitrique 9,25 

soit 

Nitrate  de  potasse 9, 25 

Nitrate  de  chaux 6, 54 

ou  dans  1000  parties  de  tige  sèche  : 

Gendres 89, 3o 

Acide  nitrique 54,33 

La  même  plante,  cueillie  quinze  jours  après,  a  donné, 
comme  quantité  d'acide  nitrique  à  l'état  de  nitrates  conte- 
nus dans  1000  parties  de  tige  humide  :  9>5o. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjs,^  6« série,  t.  XIX.  (Janvier  1890.)  9 
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II.   Ortie  {Urtica  dioica). 

Dans  looo  parties  de  tige  ea  végétation  : 

Gendres 16,94 

Acide  nitrique 5 ,  22 

soit 

Nitrate  de  potasse 8,4^ 

Nitrate  de  chaux i  ,07 

9,52 
ou  dans  1000  parties  de  tige  sèche  : 

Gendres 70, 54 

Acide  nitrique 21,78 

III.   Topinambour  {Helianlhus  tuberosus) , 
Dans  1000  parties  de  tige  en  végétation  : 

Gendres 10,80 

Acide  nitrique *.  6,o3 

soit 

Nitrate  de  potasse 4,12 

Nitrate  de  chaux 5 ,  82 

9,94 
ou  dans  1000  parties  de  tige  sèche  : 

Gendres 55,23 

Acide  nitrique 3o,83 

Le  nitrate  de  cinchonamine  obtenu  dans  ces  différents 
dosages  a  été  analysé  de  la  manière  suivante  comme  vérifi- 
cation :  ce  sel  est  dissous  dansTeau  bouillante;  on  ajoute 
à  cette  dissolution  un  léger  excès  d'eau  de  baryte,  afin  d'éli- 
miner l'alcaloïde;  le  liquide  filtré  contient  du  nitrate  de 
baryte,  qu'il  est  facile  d'isoler  en  enlevant  l'excès  de  ba- 
ryte par  un  courant  de  gaz  acide  carbonique,  après  filtra- 
tion*,  on  évapore  à  sec  et  Ton  pèse;  les  poids  obtenus  ont 
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toujours  concordé  avec  les  poids  de  nitrate  de  cinchona- 
mine  examinés. 

Relativement  à  Temploi  de  la  cincbonamine  comme 
réactif  des  nitrates,  il  y  a  lieu  de  citer  ici  le  travail  fort 
intéressant  que  IVI.  Capus  vient  de  publier  (*),  sous  le 
titre  :  Sur  la  reparution  et  la  migration  des  nitrates 
dans  les  tissus  de  la  plante.  Les  bons  résultats  obtenus 
par  M.  Capus  permettent  d*espérer  la  généralisation  de 
l'emploi  de  la  cincbonamine  pour  les  recherches  micro- 
graphiques^  d'autres  chercheurs  viendront  après  lui  con- 
firmer, nous  en  sommes  persuadé,  l'excellence  du  réactif 
auquel  on  ne  peut  reprocher  que  sa  rareté  relative  ac* 
tuelle. 


ÉTUDE  SUR  LA  PRODUCTION  DE  L'OZONE  PAR  LES  DÉCHARGES 
ÉLECTRIQUES; 

Par  m.  E.  BIGHAT, 

Professeur, 

Et  m.  a.  GUMTZ, 
Maître  de  Conférences  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Nancy. 


I,  Toutes  les  fois  que  l'on  soumet  l'oxygène  à  l'action 
d'une  décharge  disruptive,  quelle  que  soit  d'ailleurs  sa 
forme,  étincelle,  aigrette  ou  effluve,  il  se  transforme  par- 
tiellement en  ozone,  en  proportion  plus  ou  moins  grande 
suivant  les  conditions  de  l'expérience.  Jusqu'à  présent,  on 
s'est  attaché  à  modifier  les  appareils  de  manière  à  trans- 
former le  plus  complètement  possible  en  ozone  une  masse 
donnée  d'oxygène,  et  Ton  a  étudié  l'influence  des  diverses 
conditions,  telles  que  la  température,  la  pression,  la  pré- 

(/  )  Capus,  Annales  agronomiques,  t.  XII,  p.  24  ;  1886. 
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sence  des  gaz  étrangers,  qui  peuvent  influer  sur  la  forma- 
tion de  ce  composé. 

Les  conditions  électriques  de  la  formation  de  Tozone  ne 
sont  pas  encore  bien  connues  et  Ton  n'est  même  pas  bien 
fixé  sur  lé  point  de  savoir  si  les  divers  modes  de  décharges 
agissent  soit  comme  phénomènes  électriques  proprement 
dits,  soit  plus  simplement  par  Télévalion  de  température 
qu'elles  provoquent  dans  l'oxygène  qu'elles  traversent. 

II.  Pour  étudier  les  diverses  circonstances  qui  inQuent 
sur  la  production  de  l'ozone  sous  l'action  des  décharges 
électriques,  il  nous  a  paru  bon  de  nous  placer  tout  d'abord 
dans  des  conditions  telles  que  la  production  d'électricité 
pût  être  définie  d'une  façon  précise.  Or,  dans  les  appa- 
reils emplojés  aujourd'hui,  que  l'on  a  combinés  de  manière 
à  obtenir  le  rendement  en  ozone  le  plus  grand  possible, 
les  décharges  actives  se  produisent  par  l'intermédiaire  de 
deux  diélectriques,  dont  l'un  est  l'oxygène  et  l'autre  le 
verre.  Si  Ton  supprime  ce  dernier,  les  mesures  électriques 
deviennent  plus  faciles  à  effectuer  et  l'appareil  se  réduit  à 
deux  corps  conducteurs  entre  lesquels  circule  un  courant 
d'oxygène.  Suivant  la  forme  de  ces  conducteurs,  on  peut 
faire  jaillir  dans  l'intervalle  qui  les  sépare,  soit  des  étin- 
celles, soit  des  aigrettes,  soit  des  effluves. 

L'étincelle  donne  peu  d'ozone^  l'aigrette  est  un  phéno- 
mène intermittent,  difficile  à  préciser;  Teffluve,  au  con- 
traire, tout  en  produisant  une  proportion  plus  grande 
d'ozone,  peut  être  établi  dans  des  conditions  toujours 
parfaitement  définies.  Aussi  avons-nous  employé  tout 
d'abord  ce  dernier  mode  de  décharge. 

On  obtient  des  effluves  toutes  les  (bis  que  l'ont  met  en 
présence  d'un  conducteur  relié  au  sol  un  autre  conducteur 
présentant  en  un  ou  plusieurs  de  ses  points  des  rayons  de 
courbure  extrêmement  petits,  comme  une  pointe,  un  fil  de 
très  faible  diamètre.  Le  fil  présente  sur  la  pointe  cet  avan- 
tage qu'on  peut  toujours  le  reproduire  identique  à  lui- 
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même  -,  aussi  a-l-on  employé  loul  d'abord  un  appareil  d  où 
les  effluves  s'échappent  d*un  fil  fin  de  platine  de  -5  <ie  milli- 
mètre de  diamètre,  tendu  suivant  l'axe  d'un  cylindre  de 
platine  de  4*"*"  de  diamètre  environ.  Pour  ne  produire  des 
effluves  qu'à  Tintérieur  de  ce  cylindre  et  éviter  ainsi  les 
perttirbations  dans  les  mesures  électriques,  le  fil  fin  de 
platine  a  une  longueur  beaucoup  plus  petite  que  celle  du 
cylindre.  Il  est  soudé  à  ses  deux  extrémités  à  des  fils  de 
platine  de  diamètre  suffisant  pour  ne  pas  permettre  la  de- 
perdition  de  rélectriciié.  Le  système  tout  entier  est  fixé  à 
l'intérieur  d'un  cylindre  de  verre  fermé  à  ses  deux  extré- 
mités. Latéralement,  de  côté  et  d'autre  du  cylindre,  sont 
soudés  deux  tubes  à  robinet  qui  permettent  de  faire  cir- 
culer dans  l'appareil  un  courant  gazeux  dont  on  mainte- 
nait la  vitesse  constante. 

Voici  la  disposition  adoptée  pour  obtenir  ce  résultat  : 
un  grand  flacon  d'une  quinzaine  de  litres  de  capacité  ren- 
fermait le  gaz  à  expérimenter.  Un  vase  de  Mariotte  assu- 
rait le  déplacement  d'un  volume  constant  de  gaz  par  unité 
de  temps. 

Ce  gazomètre  était  mis  en  communication  :  i^  avec  un 
manomètre  à  eau;  2**  avec  une  trompe  aspirante  par  l'in- 
termédiaire des  tubes  desséchants  (*)  et  des  appareils  ab- 
sorbants et  à  e^uves.  On  réglait  l'aspiration  de  la  trompe 
au  moyen  d'un  robinet,  de  manière  à  obtenir  au  manomètre 
une  pression  rigoureusement  constante.  Les  appareils  des- 
séchants et  les  appareils  absorbants  étaient  reliés  à  l'appa- 
reil à  effluves  soit  au  moyen  de  tubes  de  verre  soudés 
entre  eux,  soit  au  moyen  du  mastic  Golaz  que  l'ozone  n'at- 
taque pas  sensiblement. 

Pour  absorber  et  doser  Tozone,  nous  avons  employé  le 


(  '  )  L'appareil  desséchant  se  composait  de  quatre  tubes  en  verre  de 
I"  de  longueur,  remplis  :  le  premier  de  KO  H  humide;  le  deuxième 
de  KO  H  fondu;  les  troisième  et  quatrième  de  P'O*. 
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procédé  suivant  :  le  gaz,  au  sortir  de  l'appareil  à  effluves, 
barbote  dans  lO*^^  d'une  solution  titrée  formée  par  un  mé- 
lange d'arsénite  de  soude,  d'iodure  de  potassium  et  d'un 
excès  de  bicarbonate  de  soude. 

Nous  appellerons  solution  normale  la  solution  pouvant 
absorber  1"*^'  par  centimètre  cube,  el  solution  décime  \^ 
solution  dix  fois  plus  étendue,  dont  i^^  correspond  à  -^ 
de  milligramme  d'ozone.  L'ozone  est  absorbé  instantané- 
hient*,  il  ne  reste  qu'à  titrer  l'acide  arsénieux  restant  en 
dissolution  par  une  solution  d'iode  équivalente  en  pré- 
sence de  l'empois  d'amidon.  Une  goutte  (=o^*^,o5  de 
la  solution  décime)  suffit  pour  produire  la  coloration 
bleue. 

On  peut  donc  doser  —^  de  milligramme  avec  la  liqueur 
décime,  -^  de  milligramme  avec  la  solution  normale. 

Les  choses  étant  ainsi  disposées,  on  met  en  communica- 
tion le  fil  fin  de  platine  de  l'appareil  avec  l'un  des  pôles 
d'une  machine  de  Hoitz  et  avec  un  électromètre  absolu. 
Un  trop-plein  de  M.  Mascart  permet  d'obtenir  sur  le  fil 
un  potentiel  constant  pendant  toute  la  durée  des  expé- 
riences. Enfin  le  cylindre  de  platine  est  relié  au  sol  par 
l'intermédiaire  d'un  galvanomètre.  On  fait  passer  dans 
l'appareil  à  effluves  ainsi  constitué  un  courant  d'oxygène 
avec  une  vitesse  constante  (i*'*  en  i3  minutes)  et  à  la 
pression  atmosphérique  (^  )  pendant  a5  minutes. 

En  mettant  le  fil  en  relation  successivement  avec  le 
pôle  positif  et  le  pôle  négatif  de  la  macliine'de  Holtz  et  en 
s'arrangeant  de  façon  que  le  débit  indiqué  par  le  galvano- 
mètre fut  le  même  dans  les  deux  cas,  on  a  obtenu  les  deux 
résultats  suivants  (solution  normale)  : 


(')  MM.  Hautefeuille  et  Chappuis  ont  montré  que  la  production 
d'ozone  variait  très  peu  avec  la  pression  de  Toxygène,  et  c'est  pour- 
quoi nous  avons  opéré  simplement  à  la  pression  atmosphérique  du  jour 
de  l'expérience. 


Digitized  by  LjOOQ IC 


ÉTUDE  SUR  LA  PRODUCTION  DE  l' OZONE.      l35 

Effluve  positif.  Effluve  négatif. 

Potentiel        Ozone  produit         Potentiel        Ozone  produit 
Débit.  C.G.  S.      (moy.  de  5  exp.).  G.  G.  S.      (moy.  de  5  exp.). 

20  V=i4,6  o^^jî  V=i2,6  2"",o5 

On  voit  que  pour  obtenir  le  même  débit  le  polentiel 
doit  être  beaucoup  plus  élevé  dans  le  cas  où  Télectrisa- 
lîon  du  fil  est  positive^  malgré  cela  Veffluve  négatif, 
pour  uu  même  débit,  fournit  une  quantité  d^ ozone  dix 
fois  plus  grande  que  Vésuve  positif. 

On  obtient  des  résultats  analogues  en  remplaçant  le  fil 
par  une  pointe  de  platine  disposée  en  face  d'un  disque  du 
même  métal  dans  l'intérieur  d'un  vase  en  verre  com- 
plètement clos.  La  pointe  était  disposée  suivant  l'axe  du  • 
tube  amenant  l'oxygène ^  elle  était  reliée  successivement 
avec  Tun  ou  Tautre  des  pôles  de  la  machine  de  Hohz. 
Le  disque  communiquait  avec  le  sol,  et  un  galvanomètre 
était  placé  sur  le  circuit.  Dans  Tune  des  expériences 
faites,  on  a  obtenu  pour  un  même  débit  ©"S'-^S  d'ozone 
quand  la  pointe  était  électrisée  positivement,  et  i°*s%i5 
quand  la  pointe  était  reliée  au  pôle  négatif.  Dans  le  pre- 
mier cas,  le  potentiel  était  1898,  et,  dans  le  second,  16,7 
unités  C.G. S. 

D'ailleurs,  la  diflerence  de  production  d'ozone  par  l'ef- 
fluve négatif  ou  par  l'effluve  positif  dépend  de  Ja  dis- 
tance de  la  pointe  électrisée  au  disque.  Plus  cette  distance 
est  grande,  plus  grande  aussi  est  la  diflerence  entre  les 
poids  d'ozone  obtenus.  Pour  de  très  petites  distances, 
quelques  millimètres,  les  quantités  d'ozone  produites  sont 
sensiblement  égales.  Si  la  distance  augmente,  les  propor- 
tions d'ozone  obtenues  avec  les  deux  signes  diflerent,  et  la 
différence  commence  à  devenir  très  nette  quand  on  atteint 
une  diflerence  de  potentiel  voisine  de  20  unités  G. G. S. 

Si  l'on  admet  que  la  production  d'ozone  est  due  à  une 
élévation    de    température  produite  par 'le  passage  de 
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réleciricité,  celle  différence  peut  s'expliquer.  L'effluve 
négalif  est  en  effet  plus  brillant  et ,  par  suite ,  plus 
chaud  que  IVffluve  positif.  M.  Semmola  (*)  a  montré  du 
reste  que,  si  Ton  constitue  une  pointe  par  une  pince 
thermo-élecirique,  cette  pointe  s'échauffe  plus  quand  elle 
laisse  échapper  dans  Tair  de  Télectricilé  négative  que 
lorsqu'elle  est  le  siège  dVfHuves  positifs. 

Si  la  formation  de  l'ozone  était  due,  non  à  une  éléva- 
tion de  température,  mais  au  passage  de  réleciricité  à  tra- 
vers l'oxygène,  on  devrait  s'attendre  à  trouver  une  rela- 
tion entre  la  proportion  d'ozone  formé  et  la  quantité 
d'électricité  qui  passe.  L'expérience  montre  qu'il  n'en  est 
rien«  La  proportion  d'ozone  varie  avec  le  signe;  elle 
augmente  avec  le  débit  mesuré  au  galvanomètre,  elle  aug- 
mente avec  le  potentiel;  mais  il  n'y  a  aucune  relation 
simple  entre  ces  divers  éléments,  la  loi  de  Faraday  n'est 
pas  applicable. 

IIL  Les  mesures  faites  dans  les  diverses  expériences 
permettent  de  calculer,  d'une  part,  l'énergie  électrique, 
d'autre  part,  la  quantité  de  chaleur  qui  correspond  aux 
poids  d'ozone  produits  et,  par  suite,  d'évaluer  le  rende- 
ment utile.  On  peut  aller  plus  loin  et,  comme  vérification, 
mesurer  directement  la  chaleur  cédée  à  l'oxygène  par  le 
passage  de  l'effluve. 

Pour  obtenir  ce  résultat,  on  dispose  au  centre  d'une 
bouteille  en  platine  une  pointe  isolée  faite  du  même  métal 
et  l'on  plonge  le  tout  dans  l'eau  du  calorimètre  de  M.  Ber- 
thelot.  Deux  tubes  permettent  de  faire  circuler  un  cou- 
rant d'oxygène  dans  l'appareil,  et  les  précautions  ordi- 
naires sont  prises  pour  que  le  gaz  puisse  prendre  la 
température  du  calorimètre  avant  de  se  rendre  au  dehors. 
Le  potentiel  de  la  pointe  est  évalué  au  moyen  d'un  élec- 


(')   Semmola,    Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
Sciences,  t.  CV,  p.*  670. 
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tromètre  absolu;  le  débit  est  mesuré  en  plaçant  un  galva- 
nomètre sur  le  circuit.  Le  calcul  de  trois  expériences  très 
concordantes  montre  que,  l'énergie  électrique  mise  enjeu, 
exprimée  en  petites  calories,. étant  de  lôg^^^gS,  la  portion 
de  chaleur  utilisée  par  la  production  de  Tozone  est  seule- 
ment o*^**,  64.  L'échauffement  du  calorimètre,  trouvé  expé- 
rimentalement, correspond  à  169*^*^,3.  La  concordance 
entre  les  indications  fournies  par  le  calorimètre  et  le  calcul 
dej'énergie  basé  sur  les  observations  simultanées  de  Télec- 
tromètre  et  du  galvanomètre  est  aussi  parfaite  que  pos- 
sible. Ces  expériences  montrent  en  même  temps  que  le 
rapport  entre  la  quantité  de  chaleur  absorbée  par  la  pro- 
duction de  rpzone  et  l'énergie  mise  en  jeu  est  extrême- 
ment faible.  Il  est  inférieur  à  —, 

La  faible  valeur  de  ce  rendement  montre  que  les  appa- 
reils utilisés  pour  réaliser  les  expériences^  qui  viennent 
d'être  décrites  doivent  être  rejetés  si  l'on  se  propose  sim- 
plement d'obtenir  de  grandes  quantités  d'ozone.  Depuis 
longtemps,  l'expérience  avait  conduit,  en  effet,  à  remplacer 
ces  appareils  simples  par  d'autres  plus  complexes,  où  l'on 
produit  entre  deux  surfaces  vitreuses  parallèles  et  très 
voisines  un  très  grand  nombre  d'étincelles  très  rappro- 
chées l'une  de  l'autre  et  constituant  par  leur  ensemble 
le  phénomène  connu  sous  le  nom  de  pluie  de  feu.  Parmi 
ces  appareils,  celui  qui  fournit  les  meilleurs  résultats  et 
qui  est  universellement  employé  aujourd'hui  est  celui  de 
Siemens,  sous  la  forme  que  lui  a  donnée  M.  Berthelot* 
Nous  nous  sommes  proposé  d'étudier  les  conditions  élec- 
triques de  la  formation  de  l'ozone  dans  cet  appareil. 

IV.  Si  l'on  examine,  dans  l'obscurité,  un  tube  à  ozone 
de  M.  Berthelot,  relié  à  un  excitateur  et  à  une  machine 
de  Holtz,  on  constate  qu'il  s'illumine  toutes  les  fois  qu'une 
étincelle  éclate,  mgis  que  l'illumination  est  plus  ou  moins 
vive  quand  on  fait  varier  la  résistance  placée  sur  le  cir- 
cuit. Si  Ton  augmente  la  résistance,  les  lueurs  deviennent 
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de  moins  en  moins  visibles  el,  si  Ton  détermine  en  même 
temps  le  poids  d'ozone  formé  dans  les  mêmes  circon- 
stances, on  trouve  que,  pour  une  même  distance  explo- 
sive, ce  poids  diminue  à  mesure  que  la  résistance  aug- 
mente. 

Ainsi,  avec  une  résistance  formée  par  des  conducteurs 
métalliques  de  grand  diamètre,  on  obtient  (solution  dé- 
cime) o™6%  i5  d'ozone  pour  un  potentiel  de  87,3  (C.G.S.) 
et  85  étincelles.  Dans  les  mêmes  conditions,  le  poids  d'o- 
zone est  de  ©"fi',  02  si,  sur  le  circuit,  on  interpose  une 
corde  mouillée;  il  est  donc  huit  fois  plus  petit.  Si  la  résis- 
tance devenait  de  plus  en  plus  grande,  les  lueurs  devien- 
draient de  plus  en  plus  faibles  et  le  poids  d'oxygène 
transformé  en  ozone  deviendrait  également  de  plus  en  plus 
petit.  Â  la  limite,  quand  les  lueurs  disparaissent,  il  n'y  a 
sensiblement  plus  d'ozone.  Ainsi,  en  maintenant  à  une  dif- 
férence de  potentiel  constante  et  égale  à  60  unités  C.  G.  S., 
pendant  plus  de  vingt  minutes,  les  deux  armatures  de 
l'appareil  Berthelot,  on  ne  constate  la  production  que  de 
o"8"^,oi  d'ozone,  c'est-à-dire  sensiblement  o  dans  les  li- 
mites d'erreurs  expérimentales.  Ces  expériences  montrent 
que  la  formation  de  l'ozone  est  intimement  liée  à  la  pro- 
duction dans  l'oxygène  de  décharges  électriques  qui  ren- 
dent cet  oxygène  lumineux.  Ces  décharges  lumineuses 
produisent  une  élévation  considérable  de  température  et 
l'oxygène  se  trouve  placé  dans  des  conditions  analogues  à 
celles  que  Ton  obtient  avec  le  tube  chaud  froid  de  Henri 
Sainte-Claire  Devilie.  MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont 
montré,  en  effet,  qu'en  employant  cet  ingénieux  appareil 
on  pouvait  obtenir  de  l'ozone  sans  faire  intervenir  l'élec- 
tricité en  aucune  façon. 

Les  expériences  suivantes  viennent  à  Tappui  de  cette 
manière  de  voir.  On  relie  un  appareille  Berthelot  à  une 
machine  de  Holtz  et  à  un  excitateur.  Si  Ton  fait  varier  la 
distance  des  boules  de  ce  dernier  appareil  et  que  l'on  re- 
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garde  le  lube  à  ozone  dans  Tobscuriié,  ou  consiaie  que, 
dans  les  conditions  où  nous  étions  placés,  le  tube  ne  com- 
mence h  devenir  lumineux  que  si  la  distance  explosive 
dépasse  o^'",i75;  on  constate  en  même  temps  qu'il  ne  se 
produit  pas  d'ozone  tant  que  les  décharges  ne  sont  pas 
visibles  dans  Tappareil.  Ainsi,  en  faisant  paaser  pendant 
plus  de  deu3i  heures  de  l'oxygène  dans  Tappareil  de  Ber- 
thelot,  dont  les  armatures  sont  reliées  à  un  excitateur 
entre  les  boules  duquel  éclatent  d'une  façon  continue  des 
étincelles  de  i™"*  et  de  i"°,5,  dans  deux  expériences  suc- 
cessives on  ne  constate  pas  trace  d'ozone,  c'est-à-dire  que 
la  quantité  d'ozone  produite  est  plus  petite  que  -^  de  mil- 
ligramme. 

Chaque  décharge  débite  une  quantité  d'électricité  égale 
à  CV,  V  désignant  la  différence  de  potentiel  et  C  la  ca* 
pacité  de  l'appareil.  Si  le  poids  d'ozone  formé  dépendait 
du  débit,  comme  le  veut  la  loi  de  Faraday,  il  eu  résulte- 
rait que  le  poids  serait  proportionnel  à  Y.  Le  Tableau 
suivant,  contenant  le  résultat  de  quelques  expériences, 
montre  qu'il  n'en  est  rien  : 

Ozone  produit 
par  une  étincelle 
Distance  Potentiel  exprimé 

explosive.  (C.G.S.)-  en  tôt'ôqô  ^^  milligramme, 

cm 

3 38,2  ii5 

6 64,9  i86 

9 8^6  279 

12 91,3  354 

18 101,8  541 

Il  est  probable  que,  si  l'on  pouvait  recueillir  toutl'ozone 
sans  quune  partie  fût  décomposée,  la  quantité  d'ozone 
varierait  comme  l'énergie,  c'est-à-dire  serait  proportion- 
nelle à  Y^,  l'expérience  nous  ayant  montré,  comme  nous 
le  verrons  plus  tard,  qu'à  —  20^  le  rendement  en  ozone 
de  l'appareil  de  M.  Berthelot  est  voisin  de  l'unité. 
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Ces  expériences  prouvent  que  la  production  de  Tozone 
n'est  pas  due  à  la  polarisation  du  diélectrique  oxygène  ni 
à  Tétai  de  déformation  qui  Taccompagne. 

Il  est  aisé  de  se  rendre  compte  de  la  nécessité  d'obtenir 
une  distance  explosive  au  moins  égale  à  o*^,  i  j5  pour  que, 
dans  l'appareil  de  M.  Berihelot,  les  phénomènes  lumineux 
qui  accompagnent  la  décharge  et  la  production  concomi- 
tante de  l'ozone  commencent  à  se  nianifester.  On  sait,  en 
effet,  que,  pour  qu'une  décharge  disruptive  éclate  entre 
deux  conducteurs,  il  faut  qu'il  existe  entre  les  deux  conduc- 
teurs une  difiérencede  potentiel  déterminée,  qui  dépend  de 
la  nature  du  diélectrique^  or,  dans  l'appareil  de  M.  Ber- 
ihelot, les  surfaces  enite  lesquelles  éclate  l'étincelle  sont 
constituées  par  du  verre.  Admettons  que,  pour  qu'une  dé- 
charge éclate  entre  deux  points  en  regard  de  ces  deux  sur- 
faces vitreuses,  la  différence  de  potentiel  soit  la  même  que 
s'ils  appartenaient  à  deux  conducteurs.  Soient  V  cette  diffé- 
rence de  potentiel^  Vi  la  différence  de  potentiel  entre  les 
deux  armatures,  e  l'épaisseur  du  verre  qui  correspond  à  une 

épaisseur  d'oxygène  T)  /r  étant  le  pouvoir  inducteur  spé- 
cifique du  verre,  e^  Tépaisseur  de- la  couche  d'oxygène, 
l'épaisseur  totale  du  condensateur  sera 


ei-^j  =  et, 

et  Ton 

aura 

d'où 

e 

(0 

La  différence  de  potentiel  V  nécessaire  pour  qu'une 
étincelle  éclate  entre  deux  conducteurs  séparés  par  un 
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intervalle  donné  e  peui  être  déterminée  par  l'expérience 
directe.  M.  Baille  a  donné  récemment  des  valeurs  de  V 
qui  correspondent  à  diverses  formes  d'électrodes  et  à  di- 
verses dislances  explosives  lorsque  les  étincelles  se  pro- 
duisent dans  Taîr.  Or,  l'expérience  nous  a  montré  que 
les  nombres  trouvés  pour  l'air  diffèrent  très  peu  de  ceux 
qne  l'on  obtiendrait  pour  l'oxygène  ou  pour  l'azote.  Si 
Ton  relie  en  effet  un  excitateur  placé  dans  un  récipient 
métallique  que  Ton  peut  remplir  de  gaz  différents  aux 
pôles  d'une  machine  de  Holtz  tournant  d'une  manière 
uniforme,  on  constate  que  le  nombre  des  étincelles  dans 
l'unité  de  temps  reste  sensiblement  le  même,  que  le  réci- 
pient soit  rempli  d'air,  d'oxygène  ou  d'azote.  Nous  pou- 
vons donc  prendre  pour  T oxygène  les  nombres  fournis 
par  M.  Baille  dans  le  cas  de  l'air.  D'autre  part,  le  pou- 
voir inducteur  spécifique  du  verre  est  connu  et  les  épais- 
seurs e  et  ei  peuvent  être  mesurées.  On  pourra  donc 
calculer  la  valeur  de  V|  et  chercher  dans  les  Tables  de 
M.  Baille  la  distance  explosive  correspondante.  Le  calcul 
ainsi  conduit  donne,  pour  le  tube  à  ozone  que  nous  avons 
employé,  le  nombre  i™",  jS,  en  admettant  que  le  pouvoir 
inducteur  du  verre  soit  égal  à  6.  C'est  le  nombre  trouvé 
également  par  l'expérience  directe. 

Nous  avons  vérifié  d'ailleurs  l'exactitude  de  la  rela- 
tion (i)  de  la  manière  suivante.  Deux  grandes  lames  de 
verre  sont  disposées  horizontalement  et  séparées  l'une  de 
l'autre  par  quatre  cales  en  ébonite  de  la  même  épaisseur. 
Au  milieu  de  ces  lames  de  verre  et  sur  les  faces  qui  ne 
sont  point  en  regard,  on  a  collé  deux  feuilles  d'étain  ;  on  a 
réalisé  en  somme  l'appareil  utilisé  ordinairement  dans  les 
Cours  pour  montrer  la  pluie  de  feu.  On  relie  alors  les 
deux  feuilles  d'étain  à  un  excitateur  muni  d'une  vis  mi- 
crométrique, et  l'excitateur  lui-même  est  mis  en  commu- 
nication avec  les  deux  pôles  d'une. machine  de  Holtz.  Le 
tout  étant  placé  dans  l'obscurité,  on  sépare  peu  à  peu  les 
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pôles  de  Texcluteur  jusqu'au  moment  où  la  pluie  de  feu 
commence  à  apparaître.  On  mesure  alors  la  distance  entre 
les  deux  boules  et  l'on  en  déduit  la  valeur  de  la  différence 
de  potentiel  Vf  correspondante.  Cette  même  valeur  Vi  peut 
être  calculée  au  moyen  de  la  formule  (  *  ).  En  faisant  varier 
successivement  l'épaisseur  des  lames  de  verre  et  Tépais- 
seur  de  la  couche  d'air  interposée,  on  a  trouvé  toujours  un 
accord  satisfaisant  entre  le  calcul  et  l'expérience.  Cette 
méthode  de  la  pluie  de  feu  pourrait  être  employée  avec 
succès  pour  déterminer  le  pouvoir  inducteur  spécifique*, 
l'équation  (i)  donne,  en  effet, 

Quelques  expériences  faites  en  remplaçant  dans  l'appa- 
reil à  pluie  de  feu  les  lames  de  verre  par  les  lames  d'ébo- 
nite,  de  paraffine  ou  de  soufre,  nous  ont  fourni  pour  k 
des  nombres  du  même  ordre  de  grandeur  que  ceux  qui 
ont  été  donnés  par  divers  physiciens.  On  pourrait  aussi 
étudier  de  cette  façon  le  pouvoir  inducteur  spécifique  des 
gaz,  et  l'on  apporterait  une  plus  grande  rigueur  dans  les 
expériences  en  changeant  de  signe,  dans  deut  décharges 
successives,  la  charge  des  armatures  de  l'appareil  à  pluie 
de  feu. 

V.  En  utilisant  l'appareil  simple  (pointe  et  disque), 
nous  avons  démontré  que  son  rendement  est  extrêmement 
pctit^  il  n'en  est  plus  de  même  pour  l'appareil  de  M.  Ber- 
ihelot.  En  faisant  communiquer  les  armatures  du  tube  de 
M.  Berthelot  avec  un  excitateur  dont  les  boules  sont  à 
une  distance  connue  l'une  de  l'autre,  on  peut  en  déduire 
la  différence  de  potentiel  V  qui  correspond  à  chaque  dé- 
charge. Si,  d'autre  part^  on  connaissait  la  capacité  élec- 
trique du  tube  à  ozone,  on  pourrait  calculer  l'énergie 
mise  en  jeu.  Pour  obtenir  cette  capacité,  nous  avons 
construit  un  condensateur  formé  de  deux  cylindres  con- 
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centriques,  dont  Fun  est  fixe  et  Tautre  mobile  parallèle- 
ment à  Taxe  commun.  On  réalise  ainsi  un  condensateur 
de  capacité  variable,  à  volonté,  de  quaniités  connues. 
Supposons,  en  effet,  que  dans  Tune  des  positions  relatives 
des  deux  cylindres  la  capacité  du  condensateur  qu'ils 
forment  soit  a;;  si  Ton  enfonce  Tun  des  cylindres  dans 
Tautre  d^une  longueur  a,  la  capacité  augmentera  de  la  va- 
leur de  la  capacité  d'un  condensateur  cylindrique  indéfini 

de  longueurs,  c'est-à-dire  de p>  en  désignant  par  R 

r 
et  r  les  rayons  des  deux  cylindres. 

Cela  étant,  on  compare  la  capacité  x  du  condensateur 
cylindrique  à  la  capacité  j^  de  l'appareil  de  M.  Berthelot. 
On  trouve  que  ce  rapport  a  une  certaine  valeur  ni 

(.)  !=«..        •      ' 

On  augmente  la  capacité  d'une  quantité  connue  G  =  ^ ^ 

L  — 

et,  si  on  la  compare  de  nouveau  à  la  capacité  du  tube  de 
M.  Berthelot,  on  trouve 


(3) 


Les  deux  équations  (2)  et  (3)  permettent  de  déterminer 
X  et  y.  Nous  avons  trouvé  ainsi  que  la  capacité  du  tube 
de  M.  Berthelot  qui  nous  a  servi  est  de  0^,37.  La  diffé- 
rence de  potentiel  V  correspondait  à  une  distance  explo- 
sive de  9"^™. 

Les  Tables  de  M.  Baille  donnent 

V«  =  6658,5. 
L'énergie  mise  en  jeu  dans  chaque  décharge  était  donc 

|GV«  =  ix  37x6658,5  =  laSiSaergs, 
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ce  qui  correspond  à 

I93i82  û  . 

__ =  0,00289  petites  calories. 

On  fit  passer  mille  décharges  ainsi  définies  dans  un  tube 
de  M.  Berlhelot,  que  Ton  maintenait  à  une  température 
de  —  200  pour  obtenir  le  rendement  le  plus  grand  possible 
en  ozone.  Pour  la  même  raison,  le  courant  d'oxygène  était 
très  rapide  pour  soustraire  autant  que  possible  Tozone 
formé  à  Taction  destructive  des  étincelles  suivantes. 

Dans  deux  expériences,  on  a  obtenu  successivement 
4"*6r^5,  4°B',8  d'ozone.  Or,  la  production  de  246''  d'ozone 
exige  une  absorption  decbaleur  de  i4,8  grandes  calories. 
Donc  4"^'?  3  d'ozone  correspondent  à  une  absorption  de 
2,70  petites  calories,  et  4"*^*^,  8  d*ozone  à  une  absorption 
de  2,  88  petites  calories.  Par  conséquent,  le  rendement 
à  —  20  est  compris  entre  ^  et  fH,  c'est-à-dire  peut  être 
considéré  comme  égal  à  l'unité. 

L'appareil  de  M.  Berthelot  employé  a  basse  température 
constitue  un  excellent  appareil  de  transformation  de 
l'oxygène  en  ozone.  Ce  résultat  pouvait  se  prévoir  en  ad- 
mettant que  l'énergie  électrique  n'agit  que  par  la  tempé- 
rature développée.  En  effet,  l'électricité  passe  sous  forme 
d'une  multitude  de  traits  lumineux  entourés  par  une  gaine 
d'oxygène,  qui  constituent  en  un  mot  une  série  de  tubes 
chaud  et  froid.  Si  le  courant  gazeux  est  suffisamment  ra- 
pide ou  les  étincelles  suffisamment  espacées  pour  qu  une 
.  même  masse  de  gaz  ne  subisse  pas  deux  fois  l'influence  de 
l'étincelle,  on  peut  admettre  que  l'on  obtiendra  dans  les 
tubes  absorbants;  la  totalité  de  l'ozone  transformé. 


'«V%««V\»V«%%\%»»«%«%»«%^««««'1%    ' 
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SUR  LE  POIDS  MOLÉCULAIRE  DU  CHLORURE  DALUMIKIUH, 

Par  mm.  L.-F.  NILSON  et  OTTO  PETTERSSON. 


Dans  un  travail  antérieur  (^),  nous  avons  déterminé 
la  densiié  de  vapeur  du  chlorure  d'aluminium  entre  le 
point  d'ébullition  du  soufre  et  1260®  C,  selon  le  principe 
de  Dulong.  Les  résultats  de  ces  déterminations  peuvent 
se  résumer  de  la  manière  suivante  : 

1®  Le  chlorure  d'aluminium  n'atteint  Télat  gazeux  par- 
fait qu'à  plusieurs  centaines  de  degrés  au-dessus  de  son 
point  d'ébullition  et  présente  alors  la  densité  de  vapeur 
ff  =  4,55,  qui  correspond  parfaitement  à  la  valeur  théo- 
rique a  =  4>6o>  q"®  l'on  calcule  de  la  formule  AlCl^. 

a**  Cette  densité  de  vapeur  se  maintient  constante  entre 
800°  et  1000®  C,  comme  le  prouvent  les  valeurs  sui- 
vantes que  nous  avons  obtenues  : 

.  ff  =  4,54  à  835°  C, 
(j  =  4,56  à  943°  G. 

3^  Aux  températures  encore  plus  élevées,  il  se  présente 
une  faible  décroissance-,  on  le  voit  par  les  nombres  sui- 
vants : 

(7  =  4,27  à  iii;"C., 
(T  =  4,25  à  1244"  C., 
<i  =  4|28  à  1260*  C. 

Cette  décroissance  ne  nous  permet  pas  de  conclure  sans 
réserve  que  la  molécule  AlCl^  s'est  décomposée  par  la  cha- 
leur en  un  chlorure  inférieur  et  en  chlore  libre.  Nous 
avons  observé,  en  effet,  que*  les  parois  du  cylindre  et  de 
la    petite  capsule   de  platine,  dans   lesquels   réchauffe- 

C)  Oefversigt  af  k.  Swenska  Wetenskaps  Akad.  foerhandl,  1887, 
n«  8.  —  Zeitschr.  f.  phys.  Ch.^  I,  4^9;  1887. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  XIX.  (Février  1890.)  lO 
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nient  s'opérait,  ont  été  attaquées  par  la  vapeur  du  chlorure 
à  ces  températures  élevées.  En  lavant  les  vases  de  plathie 
avec  de  Teau,  on  a  trouvé  une  petite  quantité  d'une  poudre 
foncée  qui  contenait  de  ralurainiura  et  du  platine.  En 
outre,  l'exislence  d'un  dichlorure  d'aluminium  AlCl^  ne 
nous  semble  que  peu  vraisemblable,  après  avoir  cherché 
en  vain  à  le  préparer  par  réchauffement  de  l'aluminium 
métallique  et  du  irichlorure  dans  des  lubes  scellés  (*). 

4^  Aux  températures  au-dessous  de  800**  C,  le  chlo- 
rure d'aluminium  est  soumis  h  une  condensation  succes- 
sive qui  se  manifeste  par  l'augmentation  du  poids  spé- 
cifique avec  l'abaissement  de  la  température',  A  l'aide  du 
procédé  Dulong,  nous  avons  été  en  étal  de  suivre  cette 
décroissance  delà  densité  de  vapeur  jusqu'au  point  d'é- 
buUitîon  du  soufre   à   44o^   C,,    où  nous   avons  trouvé 

Ces  faits  nous  amenèrent  à  conclure  que  le  chlorure 
d'aluminium  à  l'état  gazeux  parfait  consiste  en  molécules 
de  la  composition  AlCl^,  et  que,  par  conséquent,  Talumî- 
nium  est  un  élément  Irîvalent.  Quoique  nous  ayons  con- 
staté un  abaissement  de  la  densité  de  vapeur  avec  rabais- 
sement de  la  température,  nous  avons  regardé  comme  peu 
probable  que  le  chlorure,  dans  un  intervalle  quelconque 
de  température,  pût  prendre  un  état  gazeux  caractérisé 
par  le  poids  spécifique  a  =  9,20  et  la  formule  molécu- 
laire Al^Cl». 

Depuis  lors,  nos  études  sur  les  propriétés  des  chlorures 
des  autres  éléments  du  troisième  groupe  ;  In  Cl,  InCl^, 
InCl^',  GaCl^,  GaCl^,  ainsi  que  celles  du  chlorure  de 
chrome  CrCl^  [les  résultats  en  sont  publiés  dans  un  Mé- 
moire ultérieur  ('^)]  ont  corroboré  et  amplifié  les  conclu- 

(')  Bihang  till  k.  swenska   Wetenskaps  Akad.  handl.  i/|,  II,  n"  6; 
1888.  —  Zeitschr.  /.  phys.  Ch.,  2,  657.  —  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
'  série,  t.  ] 
(»)  Ibid. 
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sîons  précédenïes  qui  ont  irait  au  chlorure  d'aluminium. 
Si  la  question  de  la  valence  de  Taluminium  et  de  la  den- 
sité de  vapeur  de  ses  composés  volatils  n'avait  pas  été  re- 
mise en  avant,  Tannée  dernière,  par  de  nombreux  travaux 
en  France  et  en  Allemagne  (  *  ),  nous  ne  serions  pas  revenus 
sur  ce  sujet,  et  c'est  en  particulier  le  Mémoire  de  MM.  Frie- 
<lel  et  Crafls  qui  nous  a  amenés  à  faire  les  recherches  dont 
nous  donnons  ici  les  résultats. 

Dans  une  série  d'expériepces,  ces  célèbres  savants  ont  dé- 
terminé la  densité  de  vapeur  du  chlorure  d'aluminium,  d'a- 
près le  principe  de  Dumas,  et  ont  trouvé  a  =  9,69— r  8,3i 
aux  températures  comprises  entre  218°  et  433°  C.  Leurs 
conclusions  peuvent,  nous  semble-t-il,  se  formuler  de  la 
manière  suivante  : 

I®  La  densité  du  chlorure  dans  cet  intervalle  est  con- 
stante et  correspond  à  la  composition  Al' Cl®,  a  =  9,20, 
qui,  par  conséquent,  est  la  vraie  formule  moléculaire  de 
cette  combinaison. 

2°  Les  déterminations  de  la  densité  de  vapeur  selon  le 
principe  Dulong  ne  méritent  pas  la  même  con6ance  que 
celles  qui  sont  faites  suivant  le  principe  de  Dumas,  la  va- 
peur se  dégageant  au  premier  cas  dans  l'atmosphère  d'un 
gaz  indifférent,  qui  se  comporte  comme  le  vide  vis-à-vis  de 
la  vapeur.  Les  déterminations  de  la  densité  de  vapeur  sous 
pression  diminuée  donnant  des  valeurs  plus  basses  que 
sous  la  pression  normale,  nos  déterminations,  selon  le 
principe  de  Dulong,  nous  ont  nécessairement  fourni  des  va- 
leurs trop  basses. 

En  un  point,  notre  expérience  répond  à  l'opinion  des 

(')  L.  Roux  et  E.  Louise,  Comptes  rendus  de  l'Acad,  des  Sciences, 
t.  CVI,  p.  73,  6o2.  —  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  L,  p.  497;  1888.  — 
Ed.  Grunewald  und  V.  Meyer,  Berl.  Ber.,  21,  701;  1888.  —  C.  Frie- 
D'EL  et  J.-M.  Crafts,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences, 
t.  CVI,  p.  1764;  1888.  —  A.  Combes,  Bull,  de  la  Soc.  chim.j  51,343; 
1889.  —  F.  QuiNCKE,  Zeitschr.  f.  phys.  Ch.,  3,  164  ;  1889. 
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deux  expérimentateurs  français,  savoir  que  les  délermî- 
nations  d'après  les  deux  principes  doivent  offrir  dans  cer- 
taines conditions  des  différences  considérables  et  que,  dans 
ce  cas,  celles  qui  sontfaitesd*après  la  méthode  Dumas  doi- 
vent seules  être  regardées  comme  exactes. 

Or,  il  existe  pour  chaque  substance  volatilisable  certains 
intervalles  de  température,  que  nous  désignerons  ici  comme 
les  espaces  de  dissociation  du  gaz,  caractérisés  par  ce 
fait  que  la  densité  de  vapeur  n'est  pas  constante,  mais  di- 
minue avec  l'accroissement  de  la  température.  D'après 
les  recherches  de  Cahours,  Bineau,  A.  Naumann,  Horts- 
mann,  etc.,  nous  savons  que,  dans  les  limites  de  ces  es- 
paces, la  vapeur  n'est  pas  indépendante  de  la  pression  : 
la  densité  de  vapeur  y  est  une  fonction  de  la  pression. 
Pour  ces  intervalles  de  température,  MM.  Friedel  et  Crafis 
remarquent  avec  raison  que,  seule,  la  méthode  de  Dumas 
indique  la  vraie  densité  de  vapeur,  et  que  le  procédé  de 
Dulong  donne  toujours  des  valeurs  inférieures,  à  la  même 
température  et  sous  la  même  pression.  Au  cours  de  cette 
élude,  nous  aurons  l'occasion  d'en  faire  voir  un  exemple 
éclatant. 

Dès  que  l'on  a  atteint  la  limite  de  température  au-dessus 
de  laquelle  la  densité  de  vapeur  se  maintient  constante, 
on  obtient  exactement  les  mêmes  résultats,  suivant  notre 
expérience,  soit  qu'on  opère  d'après  Dulong,  soit  qu'on 
opère  d'après  Dumas.  Les  différences  éventuelles  ne  dé- 
pendent que  de  la  disposition  des  appareils  ou  d'un  manque 
d'exactitude  dans  l'observation.  Théoriquement,  il  est 
clair  que  la  vapeur  se  trouve  à  l'état  gazeux  parfait  à 
partir  du  moment  où  son  poids  spécifique  devient  indé- 
pendant de  la  température.  Mais  le  poids  spécifique  d'un 
gaz  parfait  est  aussi  indépendant  de  la  pression  et  il  est 
absolument  égal,  pour  la  détermination  de  la  valeur  a, 
que  le  gaz,  d'après  le  principe  de  Dumas,  remplisse  parfai- 
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tement  le  vase,  ou  que,  suivant  Dulong,  il  s'y  répande 
dans  un  gaz  indifférent.  On  ne  peut  déduire  la  grandeur 
moléculaire  d'une  substance  que  d'expériences  faites  dans 
les  limites  de  température  où  la  substance  se  trouve  à 
l'état  gazeux  vrai  •,  car,  on  le  sait,  la  loi  d'Avogadro  n'est 
applicable  qu'à  cette  condition.  Dans  cet  état  de  choses, 
les  deux  méthodes  donnent  des  résultats  identiques.  Il  n'est 
donc  pas  juste,  comme  l'ont  fait  MM.  Frîedel  et  Crafts, 
de  donner  la  préférence  à  l'un  des  principes,  à  l'exclusion 
de  l'autre,  quand  il  s'agit  de  fixer  la  composition  chimique 
des  combinaisons  volatiles.  En  effet,  ces  méthodes  méritent 
toutes  les  deux  la  même  confiance,  pourvu  que  Ton  exé- 
cute comme  il  faut  les  expériences  et  qu'on  ne  calcule 
la  formule  moléculaire  que  d'après  les  expériences  où  la 
densité  de  vapeur  se  maintient  constante.  Toutes  les 
autres  expériences  appartiennent  à  Fespace  de  dissociation 
de  la  vapeur  et,  quoique  très  intéressantes  pour  la  con- 
naissance de  Tétat  physique  de  la  substance,  elles  sont 
absolument  sans  valeur  pour  la  fixation  de  la  formule 
moléculaire. 

Le  principe  de  Dumas  convîenfassurément  mieux  que 
celui  de  Dulong  à  l'étude  de  l'espace  de  dissociation,  parce 
qu'il  permet  de  trouver  exactejnent  la  valeur  de  la  den- 
sité de  vapeur  correspondant  à  une  certaine  température 
et  à  une  certaine  pression.  Le  procédé  de  Dulong  marque 
bien  avec  la  môme  précision  que  la  vapeur  se  trouve  en 
dissociation;  mais,  la  pression  intérieure  ou  partielle  du 
gaz  étant  plus  basse  que  l'extérieure,  on  ne  trouve  pas 
par  l'expérience  quelle  densité  de  vapeur  correspond  à  la 
pression  extérieure  connue  :  on  n'obtient  qu'une  valeur 
inférieure  correspondant  à  la  densité  de  vapeur  à  une  pres- 
sion qu'on  ne  peut  pas  déterminer  exactement.  Cet  incon- 
testable avantage  du  procédé  Dumas  est  compensé  par  un 
inconvénient,  c'est  qu'il  n'est  pas  possible  d'en  faire  usage 
aux  températures  élevées,  du  moins  sans  perdre  eonsidéra- 
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blement  en  exaciîtudc.  Cela  csl  dû  à  deux  circonstances. 
D'abord  les  températures  élevées  chassent  de  l'appareil 
tellement  de  gaz  que  le  poids  de  son  contenu  gazeux  est 
extrêmement  petit  comparativement  au  poids  du  vase  lui- 
même;  de  plus,  les  vapeurs  dans  lesquelles  on  chauffe  le 
vase  d'expérience  pour  atteindre  les  températures  con- 
stantes en  attaquent  la  surface  extérieure  au-dessus  de 
5oo°  C.  C'est  le  cas,  suivant  notre  expérience,  pour  ce  qui 
concerne  les  vases  de  verre  dans  la  vapeur  de  sulfure 
phosphorîque,  bouillant  à  5i8°  C,  et  du  chlorure  stan- 
neux  à  606**  C.  Le  sulfure  phosphorique,  en  soi,  ne  semble 
assurément  pas  attaquer  le  verre  -,  mais,  une  partie  de  la 
combinaison  s*oxydant  inévitablement  pendant  Fexpé- 
rience  en  acides  phosphorique  et  sulfureux,  on  voit  qu'une 
corrosion  du  vase  d'expérience  peut  facilement  se  produire; 
la  vapeur  du  chlorure  s^anneux  attaque  aussi  très  sensi- 
blement les  parois  d'un  vase  de  verre  que  l'on  y  chauffe. 
D'autre  part,  le  procédé  de  Dulong  ne  s'emploie  avec  succès 
qu'aux  températures  fort  au-dessus  du  point  d'ébullilion 
de  la  substance.  On  le  voit,  les  deux  méthodes  se  com- 
plètent mutuellement,  et  il  n'est  possible  d'étudier  une 
combinaison  volatile  d'une  manière  complète  qu'en  em- 
ployant l'une  et  l'autre,  4  partir  du  point  d'ébullition  jus- 
qu'aux températures  les  plus  élevées  qu'on  puisse  pro- 
duire. 

Après  avoir  modifié  le  procédé  de  Dumas,  ainsi  que  celui 
de  Dulong,  en  ce  sens  qu'aux  expériences  normales  les  dé- 
fauts ne  s'élèvent  qu'à  i  pour  100  de  la  valeur  à  déter- 
miner, exactitude  qu'on  a  été  loin  d'atteindre  jiisqu'ici, 
nous  avons  cru  qu'il  vaudrait  la  peine  de  décider,  par  une 
étude  approfondie,  la  question  de  l'état  du  chlorure 
d'aluminium  et  de  fixer  le  poids  moléculaire  de  cette  com- 
binaison. 

Notre  Travail  se  divisera  donc  naturellement  en  deux 
Parties. 
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ETUDE   DE   LA  VAPEUR    DU   CHLORURE    D  ALUMINIUM  A  LAIDE 
DU   PROCÉDÉ   DULONG. 

Nous  avons  constaté,  dans  une  recherche  précédente  (*), 
que  le  chlorure  d'aluminium  se  trouve  à  l'état  de  disso- 
ciation aux  températures  inférieures  à  Soo**  C,  sa  vapeur 
n'atteignant  Tétat gazeux  normal  qu'à  835°  C,  où  (7  =  4955 
et  la  grandeur  moléculaire  AlCl'*  =  i33,  pour  être  soumise 
à  une  décomposition  légère  aux  températures  plus  élevées 
que  1000°  C,  décomposition  qui  est  peut-être  spontanée, 
mais  plus  probablement  le  résultat  d'une  action  chimique 
du  chlorure  d'aluminium  sur  le  platine. 

Cette  fois,  nous  avons  attaché  une  importance  particu- 
lière à  Tétude  des  deux  états  de  dissociation  de  la  vapeur 
du  chlorure  et  nous  avons  varié  les  circonstances  d'expé- 
rience, autant  que  possible,  en  employant,  d'un  côté,  des 
vases  de  verre  et  de  porcelaine  au  lieu  de  platine,  et,  de 
l'autre,  un  procédé  d'échauffement  par  lequel  nous  étions 
en  état  d'étendre  nos  recherches  jusqu'aux  températures 
les  plus  élevées  qu'on  ait  pu  produire  jusqu'ici.  Comme 
nous  avons  trouvé  ce  procédé  très  applicable  et  que  M.  V. 
Meyer  (^)  l'a  récemment  employé  avec  succès  pour  ses 
expériences,  nous  croyons*  qu'il  ne  sera  pas  sans  intérêt 
d'en  donner  ici  une  courte  description. 

Nous  avons  décrit,  dans  des  Mémoires  déjà  cités,  le 
mode  de  préparation  des  chlorures  métalliques  que  nous 
employons  dans  nos  expériences^  la  disposition,  en  général, 
dont  nous  nous  servons  pour  fixer  la  densité  de  vapeur  et. 


(*)  Oe/çersigt  af  k.  Swenska  Wetenskaps  Akad.  foerhandl,  1887, 
n»  8.  —  Zeitschr.  f.  phys.  C/i.,  I,  469;  1887. 
(«)  BerL  Ber.,  22,  725;  1889. 
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en  particulier,  pour  déterminer  en  même  temps  la  tem- 
pérature de  l'expérience.  L'innovation  qui  ressort  du  dessin 
{fie*  0  ^^  concerne  celte  fois  que  la  disposition  d'é- 
chauiTement  dans  le  fourneau  Perrot  M,  fabriqué  par 
Muencke,  à  Berlin,  et  muni  d'un  bec  de  gaz  G  et  d'un 
moufle   interne    d'argile    réfractaire.    Dans   le   trou   du 

Fig    I. 


couvercle  de  ce  fourneau,  nous  plaçons  un  tampon  co- 
nique A,  d'argile  réfractaire,  muni  d'une  perforation  de 
55"*™  de  diamètre.  On  adapte  au  couvercle  du  fburneau 
un  disque  de  carton  d'asbeste  qui  présente  au  milieu  une 
ouverture  de  5o""  de  diamètre  pour  recevoir  le  tube 
protecteur  R.  Ce  tube  R,  en  porcelaine  de  Bayeux,  est 
fermé  en  bas,  ouvert  en  hautj  il  a  une  longueur  de 
Zio^"^  et  un  diamètre  de  42™"*   à  l'intérieur  et  48""*  à 
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l'extérieur;  en  hauï,  il  est  muni  d'un  anneau j^  en  carton 
d'asbeste,  3o"™  de  largeur  sur  5"*™  d'épaisseur,  bien  serré 
au  moyen  d'un  fil  de  cuivre.  Ainsi,  le  tube  peut  être  sus- 
pendu librement  dans  le  fourneau  par  Touveriure  du 
disque  d'asbeste,  qui  est  posé  sur  son  couvercle.  Pendant 
l'expérience,  l'ouverture  du  tube  protecteur  R  est  fermée 
par  un  couvercle  x  bien  adapté,  en  carton  d'asbeste,  ne 
laissant  passage  qu'a  la  lige  et  au  compensateur  de  Tap- 
pareil.  Celte  disposition,  ainsi  qu'un  anneau  de  fil  de 
platine  à  trois  pointes  saillantes  à  la  partie  inférieure  du 
réservoir,  a  pour  but  d'empêcher  l'appareil  de  loucher 
le  tube  protecteur  incandescent. 

Nous  avons  supprimé  depuis  longtemps  le  tube  en  por- 
celaine de  Berlin,  ouvert  aux  deux  bouts,  que  nous  avions 
employé  autrefois  suivant  l'exemple  de  MM,  V.  Meyer 
et  Ziiblin  (*),  surtout  parce  qu'il  ne  nous  permettait  pas 
de  produire  des  températures  fort  élevées.  La  disposition 
nouvelle  nous  présente  des  avantages  essentiels.  Tout 
d'abord,  le  fourneau  même  et  le  bain  d'air  en  porcelaine, 
où  l'appareil  est  suspendu  librement  pendant  l'expérience, 
sont  si  bien  fermés  en  haut  par  les  couvercles  en  asbesie, 
que  les  parties  de  l'appareil  s'élevant  de  quelques  centi- 
mètres au-dessus  du  fourneau  sont  à  peine  plus  chaudes 
que  l'air  dans  la  chambre  d'expérience,  même  en  opérant 
aux  températures  les  plus  hautes  qu'on  puisse  produire; 
de  plus,  ce  qui  est  encore  d'une  plus  haute  importance, 
la  chaleur  de  l'intérieur  du  fourneau  peut  s'élever  bien 
plus  qu'auparavant.  Le  tirage  du  fourneau  en  soi  aug- 
mente déjà  fortement  par  le  fait  que  Touverture,  par  la- 
quelle entrent  le  gaz  et  l'air,  est  parfaitement  libre-,  on 
peut,  par  conséquent,  placer  au-dessous  un  chalumeau  à 
soufiBet,  alimenté  avec  du  gaz  d'éclairage  et  de  l'air  à 
j^atm  n^Qua  employons  un  chalumeau  à  i6  becs  de  Rohr- 

(')  BerL  Ber.,  12,  2294 ;  1879. 
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beck  et  Luhme  (*),  à  Berlin],  puisque  le  fourneau 
peut  ainsi  recevoir  beaucoup  plus  de  gaz  et  d*air.  En  choi- 
sissant le  moufle  interne  de  dimensions  convenables,  en 
réglant  comme  il  faut  la  quantité  d'air  soufflé  et  en  don- 
nant au  chalumeau  la  position  où  l'effet  est  le  plus  grand 
possible,  on  pourra  aisément  atteindre  une  chaleur  où 
rintérieur  du  fourneau  rayonViera  bientôt  d'une  incan- 
descence si  intense  que  l'œil  en  sera  presque  ébloui  et  ne 
pourra  plus  distinguer  les  parties  différentes  incandes- 
centes dans  le  fourneau,  si  on  en  observe  l'image  dans  un 
miroir  placé  au-dessous.  D'après  le  procédé  nouveau  que 
nous  venons  de  décrire,  M.  V,  Meyer  (2)  a  atteint  déjà 
une  chaleur  de  lySo®  C,  tandis  qu'auparavant  il  ne  pou- 
vait produire  que  1400*^  C.  au  maximum  dans  le  fourneau 
Perroi* 

Pour  chauffer  l'appareil  dans  la  vapeur  du  chlorure 
stanneuK,  nous  employons  tout  simplement  un  (ube- 
manteau  en  verre  ordinaire  de  Thuringe,  où  nous  faisons 
bouillir  le  chlorure  au  moyen  du  chalumeau  à  soufflet 
Rohrbeck-Luhme.  La  partie  supérieure  de  ce  tube  est  munie 
d'un  manteau  en  carlon  d'asbeste  avec  des  ouvertures  qui 
permettent  d'observer  la  vaporisation  du  chlore  stanneux; 
la  partie  inférieure  du  tube  se  maintient  au  rouge  foncé  et 
se  déforme  un  peu  sous  la  pression  du  contenu  assez  lourd. 
Cependant,  la  vapeur  du  chlorure  stanneux  n'atteignant 
pas  une  température  supérieure  à  606"  C.  ('),  on  peut 
tranquillement  continuer  l'opération  tant  qu'on  veut.  Si 
l'on  place  la  partie  supérieure  du  tube-manteau  juste  de- 
vant l'ouverture  d'un  tuyau  de  cheminée  du  laboratoire  à 
tirage  très  fort,  on  n'a  pas  à  craindre  les  inconvénients 


(*)  Preisverzeichniss,  i883,  n»  102. 
(«)  Berl.  Ber.,  22,  726;  1889. 

(  »)  H.  BiLTZ  et  V.  Meyer,  Berl.  Ber.,  21,  22  ;  1888.  -  Zeitsch  f. phys. 
Cil.,  2,  i8.'i;  1888. 
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des  vapeurs  du  chlorure  stauneux  (*).  L'échauffement 
dans  la  vapeur  du  sulfure  phospliorique  s'opère  encore 
plus  facilement  dans  un  tube  de  verre  ordinaire,  parce  que 
le  chalumeau  à  soufflet  n'est  pas  nécessaire,  mais  qu'il 


(*)  Nous  ne  croyons  pas  superflu  d'avoir  décrit  si  minutieusement 
notre  procédé,  dans  la  pensée  que  ces  détails  pourront  être  utiles  pour  des 
travaux  futurs.  Si  l'on  opère  d'après  nos  indications,  on  évitera  toute 
trace  de  vapeurs  désagréables  du  chlorure  ou  d'autres  substances  dans 
la  chambre  d'expérience.  M.  Biltz  n'  a  pas  peu  souffert  en  opérant  dans 
la  vapeur  de  ce  chlorure  pour  déterminer  le  poids  spécifique  du  soufre 
{Zeitschr.f.phys.  Ch.,  2,  920;  1888). 

Nous  ne  pouvons  nous  défendre  de  repousser  ici  la  critique  défavorable 
que  cet  expérimentateur  a  faite  (en  note,  p.  920,  du  Mémoire  cité)  de 
l'appareil,  d'un  usage  universel,  pour  le  dégagement  des  gaz,  construit 
par  M.  J.-A.  Norblad,  docteur  es  Sciences,  à  Stockholm,  critique  qui 
nous  semble  d'autant  plus  étrange  que  nous  avons,  depuis  plusieurs  an- 
nées, été  à  même  d'apprécier  la  perfection  de  cet  appareil.  Depuis 
longtemps,  en  effet,  nous  n'employons  pas  d'autre  appareil  dans  nos 
laboratoires  pour  le  dégagement  des  gaz  ordinaires.  Dans  l'usage  con> 
stant  que  nous  en  avons  fait,  nous  avons  toujours  observé  l'extrême 
facilité  avec  laquelle  il  se  règle,  pour  donner  à  volonté  un  courant  mo- 
déré ou  rapide  de  gaz,  d'une  vitesse  tout  à  fait  constante  pendant  un 
temps  très  long;  le  haut  degré  de  précision  avec  lequel  fonctionne  la 
disposition  des  robinets,  sans  que  l'appareil  puisse,  en  aucune  façon ^ 
être  regardé  comme  fragile;  l'exactitude  avec  laquelle  la  solution  du 
sel  naissant,  par  exemple,  après  le  dégagement  de  l'acide  carbonique, 
peut  être  retirée  de  l'appareil,  tandis  que  l'acide  frais  commence  à  atta- 
quer la  substance,  d'où  se  dégage  le  gaz,  sans  que  la  provision  déjà  re- 
cueillie dans  l'appareil  devienne  impure  le  moins  du  monde;  qu'il  ne  se 
dégage  jamais  plus  de  gaz  que  n'en  peut  recueillir  le  récipient  destiné  à 
recevoir  le  gaz,  ainsi  que  la  substance  d'où  il  se  dégage,  pourvu  que 
l'on  sache  manier  l'appareil  ;  la  pureté  extraordinaire  des  gaz  dégagés 
au  moyen  de  cet  appareil,  etc.  Bref,  nous  sommes  toujours  charmés 
de  nous  en  servir  et  nous  ne  pouvons  qu'admirer  la  précision  avec 
laquelle,  il  fonctionne.  De  même,  nous  croyons  qu'il  nous  serait  à 
peine  possible,  et  nullement  avec  l'exactitude  atteinte,  d'exécuter  nos 
déterminations  de  la  densité  de  vapeur  si  nous  n'avions  pas  eu  dès  le 
commencement  l'appareil  Norblad  à  notre  disposition  pour  produire 
de  l'acide  carbonique  et,  en  particulier,  de  l'acide  chlorhydrique  an- 
hydre. Dans  notre  conviction,  il  rend  inutile  ou  à  peu  près  tout  autre 
appareil  pour  le  dégagement  des  gaz;  aussi  a-t-il  été  rapidement  intro- 
duit et  vivement  apprécié  dans  les  laboratoires.  Quoiqu'il  se  soit  écoulé 
peu  de  temps  depuis  que  les  chimistes  ont  eu  connaissance  de  cet  ap- 
pareil au   Congrès   des  naturalistes,   à  Wiesbaden,  il  en  est  sorti   un 
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sufGt  d'une  bonne  lampe  de  Muencke  à  5  becs,  sî  l'on 
entoure  convenablement  le  tube  d'un  manteau  en  carton 
d'asbeste. 

Dans  le  Tableau  suivant,  nous  résumons  les  résnhats 
de  toutes  les  déterminations  que  nous  avons  exécutées 
avec  le  clilorure  d'aluminium,  suivant  le  procédé  Dulong 
Les  expériences  marquées  d'un  astérisque  sont  tirées  de 
notre  précédente  série  d'expériences. 

Tableau  I. 


VOLUME 

EXPÉ- 

CHLORURE 

'de 

TEMPÉRA- 

DENSITÉ 

gaz  chassé 

TURE 

trouTee. 

OBSERVATIONS. 

RIENCES. 

pesé. 

et  760". 

de  l'expérience. 

Air  =  l. 

gr 

cC 

oC. 

1* 

0,1102 

II,  04 

440 

7,80 

Dans  la  vapeur  du  soufre  et 

2 

0,0963 

9»87 

440 

7,5o 

vase  de  verre.  Vaporisa- 

3 

0,0859 

»,9' 

440 

7/»o 

tion  lenle. 
Dans  la  vapeur  du  sulfure 
i     phosphorique  et  vases  de 

4 

0,1071 

11,54 

5i8 

7.'6 

5 

0,1226 

i3,i4 

5i8 

7,20 

verre.  Vaporisation  nor- 
male. 

Dans  la  vapeur  du  chlorure 

6 

0,0959 

13,87 

606 

5,34 

stanneux  et  vase  en  verre. 
Vaporisation  normale. 

7* 

0,0873 

14,06 

758 

4,80 

8* 

0,0694 

JI,82 

835 

4,54 

[Dans  le  fourneau  Perrot  et 

9* 
10* 

o,o65o 
o,o853 

ii,o3 
,5,45 

943 
1117 

4,56 
4,27 

}    vase   de  platine.  Vapori- 
1     sation  normale. 

11* 

0,0419 

7,63 

1244 

4,25 

12* 

0,0624 

11,28 

1260 

4,28 

'  Dans  le  fourneau  Perrot  et 

13 

o,o559  • 

9>94 

environ  i4oo 

4,26 

vases  de  porcelaine.  Va- 

14 

0,0627 

11,88 

environ  i6oo 

4,08 

porisation  normale. 

1 

nombre  extraordinaire  de  l'Institut  du  D'  Geissler;  Franz  Miiller,  suc- 
cesseur, à  Bonn,  sur  le  Rhin.  (  Voir  le  Catalogue  de  M.  Mûller,  Bonn, 
i885  et  1889.) 
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On  nous  permettra  d'ajouter  ici  quelques  mots  sur  la 
marclie  de  ces  expériences. 

D'abord,  nous  remarquerons  que  la  disposition  de  notre 
appareil  d'expérience  (*),  sur  lequel  nous  lisons  non 
seulement  le  niveau  du  mercure^  mais  aussi  le'volume  de 
l'acide  carbonique  chassé,  d'après  les  indications  extrê- 
mement précises  du  manomètre  différentiel  qui  y  est  ap- 
pliqué^ nous  permet  d'observer,  aussi  longtemps  que  nous 
le  désirons,  les  variations  de  pression^qui  ont  peut-être 
lieu  pendant  l'expérience. 

En  opérant  à  la  température  où  la  substance  d'expé- 
rience a  une  densité  de  vapeur  définie  et  normale,  par 
exemple  avec  le  chlorure  de  glucinium,  entre  ']4^°  et 
i5oo**  C,  ouïe  chlorure  d'aluminium,  à  environ  800"- 
1000**  C,  on  peut  régler  exactement  le  niveau  du  mer- 
cure dans  le  tube  à  mesurer  au  bout  de  quelques  secondes, 
sans  qu'il  change  en  aucune  façon  par  la  pression  dans  l'ap- 
pareil pendant  TiAtervalle  de  trois  à  cinq  minutes  qui  suit. 
Puis  il  ne  larde  pas  à  se  présenter  une  contraction  de  volume 
qu'on  peut  suivre  et  compenser  de  minute  en  minute,  sui- 
vant les  indications  du  manomètre  différentiel  »  au  moyen 
du  mécanisme  dans  lequel  est  fixé  le  réservoir  de  mer- 
cure. Nous  mettons  cette  contraction  sur  le  compte  de  la 
condensation  lente  de  la  vapeur  dans  les  parties  supé- 
rieures de  la  lige  du  cylindre  et  nous  ne  regardons  jamais 
une  expérience  comme  achevée  avant  de  nous  être  assurés 
que  la  diminution  de  volume  se  produil  d'une  manière 
continuelle  et  constante  de  o^®, o5  à  o**',  1  o  par  minute. 
Comme  on  le*voit  par  nos  Mémoires  précédents  (2),  nous 
avons  toujours  obtenu,  dans  les  expériences  qui  se  sont 
passées  de  celte  manière,  des  valeurs  qui  correspondent 


(')  Loc.  cit. 
(')  Loc.  cit. 
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entre  elles  et  au  nombre  théorique,  jusqu^à  quelques  unîtes 
de  la  seconde  décimale  pr^s  (^). 

En  opérant  dans  les  limites  de  température  où  la  va- 
peur est  soumise  à  une  dissociation,  Texpérience  prend 
en  général  une  marche  un  peu  différente.  La  substance 
s*évapore  et,  comme  ordinairement,  on  peut  aussi  en  fort 
peu  de  temps  donner  la  position  exacte  au  niveau  du  mer- 
cure; mais,  au  bout  de  quelques  secondes,  le  manomètre 
indique  une  croissance  de  pression  et  il  faut  mettre  le 
niveau  du  mercure  plus  bas  à  quelques  millimètres,  ou 
parfois  davantage,  avant  i'obtenir  un  équilibre  perma- 
nent, qui  se  transforme  au  bout  de  quelques  minutes  en 
une  diminution  lente  de  volume  dépendant  de  ladite  con- 
densation. Nous  employons  toujours  la  dirnière  obser- 
vatioii  pour  le  calcul,  en  considérant  comme  décisive  la 
valeur  maximum  du  volume  gazeux  chassé. 

Nous  avons  souvent  observé  ce  phénomène,  mais  seule- 
ment dans  les  déterminations  où  la  densité  de  vapeur  dif- 
fère de  la  valeur  normale.  Il  s'explique  par  ce  fait  que 
constatent  MM.  Friedel  et  Crafts,  savoir  que  le  chlorure 
déjà  évaporé  se  répand  et  se  dissocie  dans  le  milieu  d'expé- 
rience, chez  nous  Tacîde  carbonique,  comme  dans  le  vide. 


(*)  Cette  exactitude,  qu'aucun  autre  procédé  n'a  pu  atteindre  jus- 
qu'ici, est  due  : 

1*  Â  la  sensibilité  extraordinaire  de  l'indicateur  ou  du  manomètre 
différentiel,  qui  nous  donne  des  indications  sûres  pour  moins  de  o",oi; 

2"  A  l'usage  de  l'acide  carbonique  parfaitement  sec  et  exempt  d'air, 
comme  milieu  d'expérience,  dans  le(|uel  se  produit  l'évaporation  des 
substances; 

3"  Au  procédé  de  préparation  des  substances,  qui  sont  obtenues  en 
chauffant  doucement  les  métaux  dans  un  courant  très  modéré  d'acide 
chlorhydrique  sec  et  pur,  et  par  la  sublimation  dans  l'acide  carbo- 
nique des  chlorures  formés  dans  les  capsules  de  platine.  L'analyse  des 
chlorures  préparés  ainsi  nous  a  prouvé  que  l'on  obtient  de  cette  ma- 
nière des  combinaisons  pures  sans  aucune  trace  d'oxydes  ou  d'oxychlo- 
rures. 
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Il  résulte  de  la  longue  série  des  expériences  citées  ci- 
dessus,  el  exécutées  diaprés  le  principe  de  Dulong,  que  le 
chlorure  d^aluminium  se  trouve  à  Tétat  de  dissociation 
permanente  entre  44o^  et  758^  C.  et  qu'il  n'atteint  qu'à 
environ  800^  C.  l'état  gazeux  normal,  caractérisé  par  le 
poids  spécifique  a=:4»^<^  ^^  ^^  grandeur  moléculaire 
Al  Cl*  ==  i33,  i5.  Aux  températures  au-dessus  de  1000®  C, 
une  décomposition  légère  a  lieu,  qui  dépend,  soit  d'une 
division  par  la  chaleur  de  la  molécule  AlCl*  en  un  chlo- 
rure inférieur  et  en  chlore  libre,  soit  d'une  action  chi- 
mique de  la  vapeur  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  pla- 
tine. 

Nous  ne  pourrons  pas  élucider  cette  dernière  question. 
Nos  résultats  montrent  que  la  diminution  de  la  densité 
de  vapeur  aux  températures  les  plus  élevées  se  produit 
en  employant  des  vases  ou  de  porcelaine  ou  de  platine. 
Mais  dans  l'expérience  avec  la  porcelaine,  le  chlorure 
était  aussi  renferuné  dans  des  capsules  de  platine  (^)  et 
lorsque  nous  avons  lavé  avec  de  l'eau  le  réservoir  de 
porcelaine,  qui  s'était  refroidi  dans  le  fourneau  sans  être 
séparé  de  l'appareil,  nous  y  avons  trouvé  du  chlore  libre 
et  une  faible  quantité  d'une  poudre  foncée  qui  contient, 
comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  de  l'aluminium  el  du 
platine. 

Par  conséquent,  les  expériences  nouvelles  conduisent 
aiix  mêmes  résultats  que  les  précédentes. 

Il  est  incontestable  qu'il  existe,  entre  800^  et  1000°  C, 
un  intervalle  de  température  où  le  chlorure  d'aluminium 
a  une  densité  constante  qui  concorde  parfaitement  a\ec 
la  formule  AlCl*,  et  que  celle  valeur  ne  diminue  que 

(')  Malheureusement,  il  nous  a  été  impossible  d'éliminer  entièrement 
le  platine  dans  ces  expériences,  une  substance  déliquescente  comme 
Al  CI»  ne  se  laissant  préparer  qu'à  l'exclusion  parfaite  de  l'air,  et,  d'un 
autre  côté,  il  nous  semble  aussi  mal  à  propos  de  remplir  le  chlorure 
prêt  dans  une  capsule  de  porcelaine. 
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très  peu  aux  températures  les  plus  hautes  qu'on  puisse 
produire. 

Il  nous  restait  donc  à  soumettre  à  un  examen  rigoureux 
la  question  de  savoir  si,  à  des  températures  aussi  basses 
que  iiS^  k  4^3°  C,  ce  chlorure  a,  comme  MM.  Friedel 
et  Crafts  (*  )  le  prétendent,  un  deuxième  état  de  densité  de 
vapeur  constante  :  a  =  9,^0,  correspondant  à  la  compo- 
sition du  chlorure  Al* Cl®,  ou  non*,  question  qui  ne  peut 
se  résoudre  que  par  des  recherches  aussi  approfondies  et 
exactes  que  possible  d'après  le  procédé  Dumas. 

II. 

ÉTUDE  DE  LA  VAPEUR  DU  CHLORURE  d' ALUMINIUM,  AUX  TEMPÉRATURES 
xBASSES,    A  l'aide   DU   PROCÉDÉ  DUMAS. 

La  modification  de  ce  procédé,  que  nous  avons  employée 
pour  déterminer  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  d'alu- 
minium est  décrite  par  Pun  de  nous  en  collaboration  avec 
M.  G.  Ekstrand  (*).  Elle  n'a  été  appliquée  qu'aux  sub- 
stances liquides  qu'on  peut  chauffer  à  l'air  sans  qu'elles 
subissent  de  décomposition  ;  mais,  quand  nous  avons  af- 
faire à  un  chlorure  solide  et  sublimable,  qu'on  ne  peut 
préparer  que  dans  un  gaz  sec  et  tout  à  fait  indifférent,  il 
faut  modifier  de  nouveau  le  procédé. 

Les  figures  représentent  les  appareils  employés  dans  ce 
but.  Le  chlorure  se  prépare  d'après  notre  procédé  ordi- 
naire de  l'aluminium  métallique  et  de  l'acide  cblorhy- 
drique  pur  et  sec,  opération  qui  se  fait  à  une  chaleur  très 
douce  dans  un  tube  de  verre  de  la  forme  indiquée ^g*.  2, 
le  métal  étant  posé  en  a.  Le  chlorure  se  dépose  en  avant  de 
la  flamme.  Après  qu'il  s'est  transformé  en  chlorure,  on 
interrompt  le  courant  d'acide  chlorhydrîque  et  on  le  rem- 


(  '  )  Loc.  cit. 

O  Otto  Pettersson  und  G.  EKSTRAND,^e/7.  Ber.j  13,  1191;   1880. 
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place  par  de  Tacide  carbonique,  qu'on  fait  passer  par  le 
tube  jusqu'à  ce  que  Pacide  chlorhydrique  soît  parfaite- 
ment chassé.  Puis  on  sublime  soigneusement  le  chlorure 
en  avant  dans  un  courant  modéré  d'acide  carbonique, 
tandis  qu'une  lame  mince  d'aluminium,  tournée  en  spi- 


Fig.  2. 


/^ 


'jn 


Fig.  3. 


raie,  est  maintenue  au  rouge  foncé  en  b  au  moyen  d'une 
petite  flamme  allongée  de  gaz.  Après  avoir  passé  sur  cette 
lame,  les  vapeurs  sont  chassées  plus  loin,  à  travers  le  tube 
fin  x,  dans  le  réservoir  m,  où  elles  se  condensent  et  se  dé- 
posent sous  la  forme  d'une  poudre  d'un  blanc  déneige.  Au 
moyen  de  la  flamme  d'un  chalumeau,  on  scelle  ensuite  le 
tube  en  x  et  en  y^  après  quoi  on  peut  le  conserver  aussi 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6*  série,  t.  XIX.  (Février  1890).  1 1 
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longtemps  qu'on  veut.  Nous  faisons  en  général  dix  de  ces 
tubes  à  la  fois.  La  capacité  du  réservoir  m  est  «nviron 
de  loo'*  et  celle  de  n  environ  de  iS*'''.  La  partie  très  fine  et 
longue  qui  les  unît  n'a  que  i™"*  à  peu  près  de  diamètre. 

Au  moyen  d'un  portant  suspendu  aux  bords  du  tube- 
manteau  et  fait  d^un  (il  de  platine  assez  épais  ou,  pour  les 
expériences  dans  la  vapeur  du  soufre  et  de  Tiodure  anti- 
monieux,  de  baguettes  minces  de  verre  (triangles  aux  trois 
baguettes  ascendantes  recourbées  en  haut),  le  tube  d'ex- 
périence se  place  à  l'intérieur  du;  tube-manteau  à  une 
hauteur  convenable,  comme  le  montre  la  Jig,  3.  Dès  que 
la  vapeur  en  ébuUition  dans  le  tube-manieau  atteint  le 
réservoir  m,  on  fait  un  trait  ténu  en  y  au  moyen  d'un  dia- 
mant à  écrire  ou  d'un  couteau  à  verre.  Puis  on  enlève  la 
pointe  du  tube  à  Taide  d'une  baguette  incandescente  en 
verre  et  l'on  fixe  immédiatement  le  petit  tube  en  U  au 
moyen  d'une  ligature  (fig*  3).  Les  vapeurs  du  liquide 
en  ébullition  s'élèvent  bientôt  plus  haut  et  le  chlorure  d'a- 
luminium commence  à  se  volatiliser. en  remplissant  peu  à 
peu  le  réservoir  m  de  sa  vapeur.  Dès  que  celle-ci  atteint 
la  partie  capillaire  du  haut,  une  grande  précaution  est 
nécessaire  pour  éviter  l'obstruction.  Dans  ce  but,  on  prend 
un  petit  cylindre  creux  de  fer  {fig>  4)?  muni  d'une  lige 
de  même  métal  et  d'une  poignée  en  bois,  préalablement 
chaude  au  rouge  foncé,  et  on  le  fait  glisser  le  long  de  la 
partie  capillaire  du  tube  d'expérience  qui,  par  là,  se  main- 
tient si  chaude  que  le  chlorure  excédant  (nous  en  em- 
ployons toujours  à  peu  près  2^*^,2)  se  volatilise  dans  le  ré- 
servoir w,  où  il  se  dépose.  En  répétant  plusieurs  fois  cette 
opération,  on  empêche  le  chlorure  de  se  solidifier  dans 
le  tube  capillaire.  Pendant  ce  temps,  les  vapeurs  du  li- 
quide en  ébullition  s'élèvent  toujours  ;  on  ferme  l'ouver- 
ture du  tube-manteau,  qui  se  trouve  immédiatement  de- 
vant un  tuyau  de  cheminée  à  tirage  fort,  par  des  disques 
en  carton  d'asbeste  et,  dès  que  les  vapeurs  remplissent 
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parfaitement  le  tubef-m^Qleau,  nous  scellons  le  tube  capil- 
laire à  Taide  4e  la  fiaoïme  d'un  chalumeau;  nous  net- 
toyons soigneusement  le  tube  d'expérience  refroidi  et  nous 
le  pesons.  Au  moyen  d'une  petite  flamme  à  alcool,  on 
chasse  le  chlorure  qui  s'est  déposé  dans  la  tige  capillaire 
dans  la  .partie  large  m  et  l'on  ouvre  ensuite  sous  le  mercure 
ijig'  5)  la  pointe  inférieure  x,  opération  qui  se  fait  de 


Fig.  4. 


i 


Fig.  5 


Y 


Fig.  6. 


la  manière  suivante.  On  fait  un  trait  ténu  au  moyen  d'un 
diamant  à  écrire  ou  d'un  couteau  à  verre  dans  la  pointe 
extrême,  qu'on  enlève  délicatement  avec  la  main;  on 
nettoie  avec  soin  la  pointe  enlevée  en  la  gardant  pour  la 
prochaine  pesée.  Si  quelques  éclats  de  verre  s'en  dé- 
tachent, ce  qui  n'a  été  que  très  rarement  le  cas,  il  faut 
naturellement  les  rechercher  avec  soin  sur  la  surface  du 
mercure,  les  garder  et  les  traiter  ensuite  avec  la  pointe. 
En  attendant,  le  mercure  s'élève,  remplit  le  réservoir, 
excepté  un  petit  volume  de  la  partie  capillaire  où  se 
retrouve  le  petite  quantité  de  l'acide  carbonique  qui 
reste  encore  dans  le  tube  d'expérience.  On  lit,  au  moyen 
d'un  caihétomètre,  la  hauteur  de  la  pointe  capillaire  su- 
périeure ainsi  que  la  position  du  mercure  dans  le  tube 
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et  dans  le  vase,  et  Ton  connaît  ainsi  les  données  néces- 
saires pour  mesurer  la  capacité  de  la  partie  du  tube  rem- 
plie d'acide  carbonique  et  pour  déterminer  le  poids  de 
ce  gaz.  Nous  avons  trouvé  ce  volume  égal  à  o''%3-o*'%7. 
La  correction  du  poids  spéciGque  du  chlorure  d'alumi- 
nium, qui  s'applique  par  là  dans  nos  expériences,  ne 
s'élève  souvent  qu'à  quelques  unités  de  la  seconde  déci- 
male. 

Puis,  on, enlève  aussi  la  pointe  supérieure  du  tube  d'ex- 
périence, comme  nous  l'avons  dit,  et  si  soigneusement 
qu'aucun  éclat  de  verre  ne  s'en  sépare.  Une  fois  le  mercure 
écoulé  du  tube,  on  lave  celui-ci  à  l'eau  et,  quand  il  est 
nettoyé  et  séché,  on  le  pèse  avec  les  pointes  de  verre  en- 
levées (*). 

La  différence  entre  cette  pesée  et  la  première  est  égale 
au  poids  apparent  du  chlorure  d'aluminium  et  dç  V acide 
carbonique  =  94. 

Après  cela,  on  fait  passer  à  travers  le  lube  un  courant 
d'air  sec,  l'on  scelle  rapidement  la  pointe  inférieure  et  l'on 
chauffe  le  tube  ouvert  en  haut  de  la  même  manière  qu'au- 
paravant dans  la  vapeur  de  la  même  substance  *,  on  le  scelle 
aussi  en  haut  et,  après  l'avoir  nettoyé  soigneusement, 
on  le  pèse  pour  la  troisième  fois. 

La  différence  entre  cette  pesée  et  la  deuxième  est  égale 
au  poids  apparent  de  l'air  =  Ti,  quantité  qui  est  naturel- 
lement toujours  négative. 

Enfin,  on  enlève  encore  une  fois  les  deux  pointes  ex- 
trêmes du  tube  et  on  le  pèse  pour  la  quatrième  fois,  après 
l'avoir   rempli  d'eau  d'une  température   connue.    Cette 


(*)  On  peut  naturellement  aussi  déterminer  le  poids  de  l'acide  car- 
bonique et  du  chlorure  d'aluminium  qui  se  retrouvent  dans  le  tube, 
en  pesant  la  quantité  de  mercure  qui  y  est  entrée,  ou  par  l'analyse 
complète  du  chlorure  d'aluminium.  Après  avoir  essayé  toutes  ces  mé- 
thodes, nous  pouvons  affirmer  que  l'on  obtient  les  meilleurs  résultats 
par  la  voie  décrite  ci-dessus. 
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pesée  permet  de  calculer  le  volume  intérieur  du  tube 
d*  expérience  =  W. 

Il  ne  nous  reste  qu'à  remarquer  que  nous  notons  natu- 
rellement, dans  chaque  cas,  la  hauteur  barométrique  et 
que  nous  exécutons  toutes  les  pesées  par  substitution  de  la 
manière  suivante.  On  place  le  tube  bien  nettoyé,  sans 
toutefois  le  toucher  directement  avec  la  main,  sur  le  pla- 
teau gauche  de  la  balance  et,  comme  tare  (  *  ),  on  place  sur  le 
plateau  droit  un  autre  tube  de  mêmes  forme  et  capacité,  et 
de  même  verre,  mais  moins  épais  et,  par  conséquent, 
moins  lourd,  en  compensant  la  différence  par  de  petits 
poids  sur  le  même  plateau.  Dès  qu'il  se  présente  un  équi- 
libre parfaitement  constant,  chose  qui  peut  tarder  une 
demi-heure,  une  heure  entière  ou  parfois  davantage  après 
réchauffement  et  le  nettoyage  du  tube,  et  après  avoir  noté 
la  température  et  la  hauteur  barométrique,  on  enlève  le 
tube  du  plateau  gauche  de  balance  et  on  le  remplace  psr 
des  poids  (2). 

Les  résultats  des  observations  se  calculent  de  la  manière 
suivante. 

Le  poids  réel  d'un  corps  est  égal  à  son  poids  appa- 
rent augmenté  du  poids  du  volume  d'air  qu'il  déplace. 

Le  volume  vrai  (intérieur)  du  tube  d'expérience  à  la 
température  en  question  est  calculé  d'après  les  pesées  de 
l'eai),  en  nous  servant  deLandolt-Bôrnstein,  Physikalisch 
chemische  Hûlfstabellen,  Berlin;  i883. 

Le  poids  de  i*-'*^  d'air  à  la  température  de  t^,  à  la  hau- 


(')  La  partie  capillaire  du  tube  à  tare  est  extrêmement  étirée  en 
haut.  La  pointe  était  ouverte  quand  le  tube  d*expérience  était  pesé  ou- 
vert, mais  scellée  quand  on  le  pesait  fermé.  Ainsi,  le  tube  à  tare  a 
pour  but  d'éliminer  les  variations  en  poids  qui  dérivent  de  la  tempé- 
rature et  de  l'humidité  de  Tair  pendant  la  pesée. 

(•)  Les  poids  employés,  fabriqués  par  Paul  Bunge  (Herzberg,  suc- 
cesseur), à  Hambourg,  sont  vérifiés  et  examinés  rigoureusement  par 
nous. 
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teor  baromëtrîqoe  h  et  ao  degré  d'hnmiditë  f/,  ^l  (  *  ) 

0  =  0,001293     ~^^  — î — - 
'         ^        760      I  -î-a/ 

et  le  poids  de  l'air  déplacé,  par  conséquent,  est  égal  à 

oW. 

De  plos,  si  l'on  désigne  par 

^1   le  poids  apparent  da  chlornre  et  de  Facide  carbo- 
nique; 
q  le  poids  réel  des  mêmes  substances  ; 
r^  le  poids  apparent  de  Tair  ; 
r  le  poids  réel  de  Tair  ; 
e  le  poids  de  Tacide  carbonique  ; 
\  le  poids  d'un  volume  équivalent  d'air  ; 
s  le  poids  spécifique  des  poids  employés, 

il  en  résulte 


ff  =  —  ^ 


Voici  les  résultats  : 


{*)  On  aara  des  résultats  identiques  en  choisissant  la  Yoie,  plus  em- 
barrassante, qui  consiste  à  calculer  chaque  pesée  pour  le  vide  et  à  en 
déduire  la  formule. 

(•)  Nous  avons  posé  la  valeur  de  «  =  2,67,  les  quantités  en  poids 
étao-t  déterminées  par  des  poids  d'aluminium. 
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Mous  remarquerons  d^abord  que  toutes  les  délermina- 
lions  exécutées  par  nous  sont  portées  dans  le  Tableau  II, 
sauf  la  première  expérience  que  nous  avons  faite  pour 
nous  orienter  au  point  d'ébullition  du  mercure  dans 
un  tube  n'ayant  que  S'd^  en  capacité. 

Le  chlorure  d'aluminium,  sublimé  dans  le  tube  au  com- 
mencement de  rexpérience,  se  présentait  toujours,  nous 
Tavons  déjà  remarqué,  comme  une  poudre  d'un  blanc  de 
neiçe  ;  sur  les  parois  du  tube  scellé  et  refroidi,  il  se  dépo- 
sait après  ^opération  en  petits  cristaux  bien  développés. 
En  les  traitant  par  Peau  dans  le  tube,  nous  avons  parfois 
vu  quelques  flocons  légers,  foncés  et  insolubles  dans  leau, 
sans  que  nous  soyons  en  état  de  dire  s'ils  dérivent  des 
impuretés  du  métal  employé  ou  d'une  action  chimique  de 
la  vapeur  dii  chlorure  sur  les  parois  du  verre.  Quoi  qu'il 
en  soit,  la  substance  était  toujours  très  faible  et  tout  à  fait 
indéterminable  au  moyen  de  la  balance. 

D'un  autre  côté,  nous  nous  sommes  assurés  que  le 
chlorure  employé  dans  nos  expériences  était  d'une  pureté 
parfaite.  L'analyse  d'un  produit,  préparé  d'après  le  pro- 
cédé que  nous  avons  décrit  plus  haut,  a  donné  les  valeurs 
suivantes  : 

a,  0^^,6595  du  chlorure,  sublimé  et  pesé  dans  un  petit 
tube  en  verre  scellé,  furent  traités  soigneusement  par 
l'eau  et  puis  par  l'acide  sulfurique  étendu  pur  en  léger 
excès;  la  solution  évaporée  donna  un  résidu  qui,  chauffé 
au  blanc,  laissa  0^*^,2528  d'alumine  correspondant  a 
o^',  13409  d'aluminium  métallique. 

b.  0^*^,6336  de  chlorure,  traités  en  solution  aqueuse 
par  du  nitrate  d'argent,  nous  ont  donné  26'',o4o4  de  chlo- 
rure d'argent  ou  o^**,  50457  de  chlore,  ou,  pour  100  : 

Calculé.  Trouvé. 

Aluminium  Al 27,04  20, 3 1  20, 33 

Chlore  GP 106,11  79,69  79,64 

i33,i5         100,00  99>97 
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La  densité  du  chlorure  d^aluminium  diminue  conti- 
nuellement et  presque  régulièrement  avec  la  température 
croissante  entre  209**  et  440**  C.,  comme  il  ressort  du 
Tableau  II 5  nous  avons  trouvé  en  moyenne  : 


Température 

Densité  de  vapeur 

en  degrés  C. 

Air  =  I . 

209 

9,90 

25o 

9,62 

3oi 

9,55 

357 

9,34 

401 

9;02 

440 

8,79 

tandis  que  la  densité  théorique  calculée  de  la  formule 
Al* Cl*  est  égale  à  9,20. 

Ainsi,  les  faits  d'expérience  que  nous  venons  d'exposer 
confirment  les  résultats  de  MM.  Friedel  et  Crafts,  en  tant 
que  le  chlorure  d'aluminium,  dans  ces  limites  de  tempé- 
rature, atteint  en  effet  une  densité  de  vapeur  9,20;  mais 
sur  cette  valeur,  qui  ne  s'applique  que  par  hasard  à  une 
température  un  peu  au-dessus  du  point  d'ébullition  du 
mercure,  on  ne  peut  en  aucune  façon  baser  l'opinion  que 
la  formule  vraie  de  la  combinaison  est  Al^Cl*,  car  le 
chlorure  d'aluminium  n'a  aucun  intervalle  à  une  con- 
stante densité  de  vapeur  entre  ces  limites  de  température, 
mais  s'y  trouve  au  contraire  en  permanente  dissociation. 
Déjà  à  5o®  C.  au-dessus  ou  au-dessous  du  point  d'ébulli- 
tion du  mercure,  savoir  à  4oi**  et  3oi**  C,  le  poids  spé- 
cifique de  sa  vapeur  s'écarte  considérablement  du  nombre 
théorique  et,  entre  aog**  et  44o°  C,  où  la  densité  serait 
constante  suivant  MM.  Friedel  et  Craf ts,  il  change  d'une 
unité  entière,  quantité  qui  dépasse  de  beaucoup  les  li- 
mites éventuelles  d'erreurs  delà  méthode  employée  dans 
nos  expériences. 
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En  vertu  de  ces  faits,  la  question  en  litige  de  la  vraie 
formule  moléculaire  du  chlorure  d'alumiuium  et  de  la 
valence  du  métal  est  décidée  comme  il  suit  : 

i*"  A  partir  du  point  d'ébullition,  le  chlorure  d'alumi- 
nium se  trouve  en  continuelle  dissociation  avec  la  tempé- 
rature croissante  et  n'atteint  l'élat  gazeux  parfait  qu'au 
delà  de  800°  C,  où  le  poids  spécifique  de  sa  vapeur, 
a  =  4>55,  correspond  parfaitement  à  la  formule  molécu- 
laire AlCl^  =  i33,  i5  (a  =  4>6o)  et  n'en  diffère  que  très 
légèrement,  même  aux  températures  les  plus  hautes  qu'on 
puisse  produire. 

2**  Il  résulte  évidetument  de  cet  état  de  choses  qu'il  faut 
considérer  Taluminium  comme  un  élément  actuellement 
trivalent. 


Nous  avons  déterminé,  ou  le  voit  par  les  Tableaux  ci- 
dessus,  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  d'aluminium  aux 
points  d'ébullition  du  soufre,  diaprés  les  deux  procédé.s 
différents  de  Dulong  et  de  Dumas.  Les  résultats  obtenus 
sont  très  instructifs  par  rapport  à  l'opinion  sur  la  capacité 
fonctionnelle  des  deux  méthodes  dans  les  limites  de  l'es- 
pace de  dissociation.  La  température  d'ébullîtion  du  soufre 
est  en  effet  la  chaleur  la  plus  basse  où  Ton  puisse  travailler 
avec  le  chlorure  d'aluminium  d'après  le  principe  Dulong. 
Il  prend  alors  assez  lentement  Tétat  gazeux  et  les  phéno- 
mènes décrits  dans  ce  Mémoire,  et  en  particulier  caracté- 
ristiques pour  les  parties  inférieures  de  l'espace  de  disso- 
ciation, ne  tardent  pas  à  se  présenter.  A  des  températures 
aussi  basses,  la  concordance  normale  des  résultats  ne  se 
présente  plus  du  tout.  Dans  trois  expériences  à  44^°  C, 
nous  avons  obtenu  les  valeurs  suivantes  : 

1.  2.  3. 

^ 7.8  7i5  7)4 
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tâfndis  qoe  le  procédé  Dumas  nous  a  donné  dans  deux  cas  : 

1.  2. 

(T 8,8i  8,75 


Par  conséquent,  on  n'obtiendrait  aucune  con^rbe  imn- 
terrompue,  mais  deux  courbes  diâerentes,  si  Wm  voulait 
repré«;enter  graphiquement  la  variation  de  la  densité  de 
vapeur  d'une  substance  qui  se  dissocie  diaprés  les  résul- 
tats de  Tune  et  de  Tautre  des  deux  métbodes>r  Quant  à  la 
cause  qui  produit  ces  différences,  nous  sommes  tout  à  fait 
d'accord  avec  MM.  Friedel  et  Crafts. 


%%  %v%*  v«  %«  H  vv\  \  %%,««  %  »%%%%^%«-k  V 


REMARQUES  A  L  OCCASION  DU  MÉMOIRE  PRÉCÉDENT; 

Par  m.  g.  FRIEDEL. 


En'l'absence  de  mon  collaborateur  et  ami  M.  Crafts, 
parti  t1  y  a  peu  de  jours  pour  les  Etats-Unis,  je  crois 
devoir  présenter  les  observations  suivantes  sur  le  Mémoire 
de  MM.  Nilson  et  Pettersson. 

Ces  deux  savants  distingués  me  paraissent  tirer  des 
Conclusions  trop  absolues  de  leurs  expériences  si  soignées, 
dom  les  résultats  concordent  d'ailleurs  sensiblement  avec 
celles  que  nous  avons  publiées,  M.  Crafts  et  moi,  pour  les 
températures  inférieures  à  4oo°  (*). 

Pour  eux,  il  n'existe  qu'une  densité  de  vapeur  du  chlo- 
rure d'aluminium,   celle  prise  aux  températures  supé- 


(*)  Comptes  rendus  de  l'Jcadémie  des  Sciences,  t.  CVI,  p.  1769. 
I^s  etpériéâces  ne  formeet  pas  une  série  cantioue  aussi  régulière  q«e 
celkfr  de  MM.  Nil«on  et  Pettei'sson  ;  mais  il  faut  se  rappeler  que  les 
nôtres  ont  été  faites  dans  des  conditions  bien  plus  variées,  ce  qui  a  pour 
résultat  d'éliminer  certaines  erreurs  systématiques  possibles. 
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Heures  à  800°  et  qui  correspond  à  la  formule  AlCl^. 
D'une  légère  diminution  qui  se  produit  dans  les  densités 
aux  températures  comprises  entre  200®  et  4oo**5  ils  con- 
cluent que  «  le  chlorure  d'aluminium  se  trouve  en  conti- 
nuelle dissociation  avec  la  température  croissante  ». 

Je  me  permettrai  d'abord  de  faire  remarquer  que,  s'il 
y  a  dissociation,  il  faut  qu'il  existe  d'abord  une  vapeur 
susceptible  de  se  dissocier,  et  celle-ci  ne  peut  être  que 
Al^Cl*,  ainsi  que  l'indiquent  les  valeurs  trouvées  pour  la 
densité  par  les  savants  suédois,  comme  les  noires. 

Mais  les  choses  deviennent  plus  claires  si  l'on  construit 
la  courbe,  ou  plutôt  les  deux  courbes  qui  représentent 
les  observations  de  MM.  Nilson  et  Pettersson,  faites  par 
les  deux  procédés  de  Dumas  et  de  M.  V.  Meyer.  Ces 
courbes  ne  peuvent  pas  se  raccorder,  puisque,  ainsi  que 
nous  l'avions  fait  remarquer  et  que  le  reconnaissent 
MM.  Nilson  et  Pettersson,  les  expériences  faites  par  la  mé- 
thode de  M.  V.  Meyer  peuvent  donner,  dans  certains  cas, 
et  donnent  effectivement  pour  le  chlorure  d'aluminium 
aux  températures  voisines  de  44o°9  àes  densités  de  vapeur 
notablement  inférieures  à  celles  prises  par  le  procédé  de 
Dumas.  Il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  la  portion  de 
courbe  correspondant  aux  températures  pour  lesquelles 
cette  objection  ne  peut  pas  être  faite  et  où  la  dissociation 
peut  être  considérée  comme  complète  doit  pouvoir  se 
réunir  en  une  seule  avec  la  portion  représentant  les  expé- 
riences faites  à  basse  température.  Il  est  évident  qu'on  n'a 
à  suppléer  qu'à  la  portion  de  courbe  comprise  entre  44 o^ 
et  600®  environ,  ce  qui  ne  peut  se  faire  autrement  que  sur 
la  figure  ci-après. 

On  y  voit  une  diminution  régulière  des  densités  entre 
200^  et  400"^;  mais  cette  diminution  est  très  faible  et  s'ac- 
croît rapidement  au-dessus  de  44o^,  pour  décroître  de 
nouveau  à  partir  de  600®  environ.  La  courbe  présente 
ainsi  un  point  d'inflexion   répondant  à  un  accroissement 
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maximum  de  la  dissociation  et  a  une  forme  pareille  à 
celles  des  substances  qui  ont  deux  densités  de  vapeur  dif- 
férentes, comme  le  bromhydrate  d'amylène  de  Wûrlz, 
et  l'iode,  d'après  M.  Crafts 

Fig.  I. 
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La  dissociation  de  la  vapeur  se  produit  essentiellement 
entre  44o**  et  600**  et  est  rapide  dans  cet  intervalle,  ce  qui 
n'empêche  pas  qu'elle  ait  pu  commencer  légèrement  à 
une  température  inférieure,  ainsi  que  l'indiquent  les 
nombres  trouvés  vers  44^^' 

Il  me  semble  que  la  conclusion  naturelle  est  celle-ci  : 
le  chlorure  d'aluminium  a  une  densité  de  vapeur  corres- 
pondant à  la  formule  Al^Cl*  entre  200**  et  400*5  il  en  a 
une  deuxième  correspondant  à  la  formule  AICI^  au-dessus 
de  8oo\ 
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MESURE  DES  TENSIONS  SUPERFICIELLES  DANS  LES  LIQUIDES 
EN  GALÊFAGTION  (MÉTHODE  DES  LARGES  GOUTTES)  ; 

Par  m.  E.  GOSSART. 


Je  me  propose  de  démontrer  par  le  calcul  et  par  l'expé- 
rience que  le  phénomène  de  caléf action  constitue  un  cas 
particulier  des  phénomènes  capillaires  et  même  un  cas 
relativement  simple,  et  qu'il  peut,  en  conséquence,  servir 
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à  déterminer  la  tension  snperâcielle  des  divers  liquides, 
ainsi  qoe  les  variations  de  cette  tension  dans  des  atmo- 
sphères variées  elles-mêmes  à  volonté. 

Une  goutte  dVn  liquide  quelconque  en  caléf action  peut- 
être  regardée  en  effet  comme  soutenue,  à  distance  finie, 
au-dessus  de  la  plaque  chaude,  par  la  couche  de  vapeur 
qu^elle  dégage  à  ce  voisinage.  Soustraite  complètement  à 
Taction  moléculaire  de  ladite  plaque,  «lie  serait  ainsi  aban- 
donnée complètement  à  elle-même  ;  sa  forme  et  ses  dimen- 
sions doivent  dépendre  alors  uniquement  des  propriétés 
intrinsèques  du  liquide  dans  les  conditions  de  Texpérience  ; 
elles  seraient  déterminées  par  la  valeur  de  la  tension  su- 
perficielle constante  tout  le  long  de  la  membrane  liquide 
qui  enveloppe  la  goutte  et  parle  poids  spécifique  du  liquide 
intérieur. 

Cette  manière  d'envisager  le  phénomène  m'a  conduit  à 
rechercher  si  l'angle  de  raccordement  de  la  goutte  avec  la 
plaque  est  nul  et  à  établir  qu'il  Test  en  effet  rigoureuse- 
ment. Cette  particularité  me  parait  rendre  pluis  simple  et 
plus  exacte  Inapplication  de  la  méthode  des  larges  gouttes, 
qui,  ide  plus,  se  trouve  généralisée  par  la  possibilité  de 
caléfier  lous  les  liquides  à  des  températures  continûment 
variables. 

Je  diviserai  donc  Texposé  de  ces  recherches  en  quatre 
Parties  : 

I.  Méthode  et  historique. 
II.  Justification  des  procédés  de  mesure. 

III.  Extension  de  la  méthode   au  cas  d'atmosphères  va- 

riables. 

IV.  Applications. 
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TENSIONS  supeufictelles  dans  les  liquides.      lyD 
PREMIÈRE  PARTIE. 

HISTORIQUE   ET    MÉTHODE. 

Je  bornerai  cet  historique  aux  recherches  de  capillarité 
faites  par  la  méthode  des  larges  gouttes  et  à  tout  ce  qui 
peut  faire  ressortir  l'intervention  delà  capillarité  dans  les 
phénomènes  de  calcfaction. 

Cette  intervention,  Boutigny  la  signalai  t  inconsciemment 
dès  i85o  (*)  :  «  Les  corps  à  Tétat  sphéroïdal,  dit-il  comme 
conclusion  de  son  Mémoire,  sont  limités  par  une  couche 
de  matière  dont  les  molécules  sont  liées  de  telle  sorte  qu'on 
peut  les  comparer  à  une  enveloppe  solide,  transparente, 
très  mince,  très  élastique,  sans  doute  moins  dense  que  le 
reste,  et  qui  protège  le  liquide  intérieur  contre  tout  échaujffe- 
ment  trop  considérable.  » 

C^est  peut-être  cette  observation  si  juste,  antérieure  à 
la  vulgarisation  de  la  notion  de  tension  superficielle,  qui 
a  conduit  Boutigny  à  s'exagérer  le  caractère  exceptionnel 
en  apparence  des  phénomènes  étudiés  par  lui  et  à  faire 
adopter  l'expression  doublement  défectueuse  d'état  sphé- 
roïdal.  Les  gouttes  en  caléfaclion  ne  nous  ofirent  ni  un 
quatrième  état  de  la  matière  ni  une  forme  sphérique.  Ce 
qui  les  distingue,  au  point  de  vue  des  lois  de  la  capillarité, 
d'une  goutte  de  mercure  froid  placée  sur  une  lame  de  verre, 
et  même  de  la  goutte  d'eau  deRumford  sur  une  plaque  en- 
duite de  noir  de  fumée,  c'est  cette  propriété  de  la  tangente 
à  leur  section  méridienne  de  prendre  toutes  les  inclinaisons 
continûment  variables  entre  deux  droites  horizontales  com- 
prenant toute  l'épaisseur  de  la  goutte.  La  caractéristique 
de  l'état  dit  sphèroïdal  serait,  suivant  moi,  cet  angle  de 
raccordement  nul.  L'objet  de  ce  travail  est  de  démontrer 
cette  propriété  et  de  l'appliquer. 

(0  Annales  de  Chimie  et  de  Physique j  3» série,  t.  XXVIII,  p.  i6i. 
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Comme  daas  toutes  les  recherches  decapillarilé,  je  pren- 
drai pour  point  de  départ  l'équation  connue  de  la  surface 
capillaire 

z  est  la  distance  d'un  point  quelconque  de  cette  surface 
capillaire  à  la  portion  plane  et  horizontale  de  la  surface 
du  même  liquide  où  s'exerce  seulement  la  pression  de  l'at- 
mosphère ambiante;  Ret  R'  sont  les  deux  rayons  de  cour- 
bure principaux  en  ce  même  point,  d  le  poids  spécifique 
du  liquide  et  f  sa  tension  superficielle  (*)  constante  à  la 
surface  de  séparation  de  deux  milieux  déterminés. 

Cette  équation  différentielle  est  inlégrable,  comme  on 
sait,  lorsque  le  ménisque  est  assez  large  pour  que  Tundes 
rayons  de  courbure  R'  puisse  être  considéré  comme  infini. 

Elle  devient  — ^  =  zr,  û^  =  -^  étant  la  première  constante 

capillaire.  Les  propriétés  de  cette  équation  ont  donc  pu 
être  utilisées  dans  les  cas  suivants  :  goutte  large  de  liquide 
posée  sur  un  plan,  lame  verticale  plongée  dans  un  liquide 
ou  bulle  d'air  soufflée  dans  le  liquide  au-dessous  d'une 
lame  horizontale,  cas  divers  pour  lesquels  l'angle  de  rac~ 
cordement  du  liquide  avec  le  solide  n*esl  généralement 
pas  nul.  Cet  angle  intervient  avec  Tépaisseur  ou  une 
autre  dimension  de  la  goutte  dans  la  détermination  de  la 
tension  superficielle;  mais,  s'il  est  constant  théorique- 
ment pour  le  même  corps  solide  et  le  même  liquide 
(deuxième  constante  capillaire),  on  le  trouve  pratique- 
ment  très  variable,  par  la  moindre  couche  de  substance 
étrangère  à  la  surface  du  solide,  et  même  parfois,  d'après 


(*)  La  surface  étant  en  équilibre,  si  Ton  y  découpe  un  contour  fermé 
quelconque,  la  portion  intérieure  à  ce  contour  restera  en  équilibre,  à 
condition  d'y  appliquer  une  force  tangente  à  la  surface  qu'on  nomme 
tension  superficielle  en  la  rapportant  à  Tunité  de  longueur. 


Digitized  by  LjOOQ IC 


TENSIONS    SUPERFICIELLES    DANS    LES    LIQUIDES.        I77 

M.  Quincke,  sans  cause  apparente.  D* autre  part,  la  né- 
cessilé  de  son  introduction  dans  le  calcul  de  la  section 
d'un  ménisque  liquide  complique  singulièrement  Téqua- 
lion  de  cette  courbe. 

Les  variations  de  cet  angle,  importantes  à  considérer 
dans  l'étude  du  contact  des  corps,  deviennent  donc  embar- 
rassantes quand  il  ne  s'agit  que  de  la  mesure  de  la  tension 
superficielle  d'un  liquide. 

Ed.  Desains.(*),  à  la  fin  de  son  Mémoire  classique, 
Recherches  sur  les  phénomènes  capillaires,  détermine  les 
deux  constantes  capillaires  du  mercure  a^  et  co  par  les 
mesures  :  i**  de  l'épaisseur  d'une  large  goutte  de  mercure 
R*=  «2(1 -f- cos(o),  et  2®  de  la  dépression  du  mercure 
le  long  d'une  face  plane  de  verre  R''=  a^{i  —  sin  w).  Il 
les  corrige  parla  formule  de  Poisson,  plus  exacte,  relative 
encore  aux  larges  gouttes, 

K  =  a  \/i  H-  cos  w 1 (  I  —  sin*  -  to  ) , 

^        3 1  cos  -  0)  ^  • 

2 

dans  laquelle 


et 


Il  trouve 


/'=RH-a(v/2  — i) 
^(1-4-/2)      /g    — 

a^=  6,787,         w  =  4I'»36'3o^ 


• 


et  voici  ses  conclusions  :  «  D'après  les  calculs  de  Poisson, 
les  constantes  relatives  au  mercure  dont  se  servait  Gay- 
Lussac  étaient 

«2=6,526,         a)  =  45"3o'. 

(*)  Annales  'de  Chimie  et  de  Physique^  3"  série,  t.  LI;  1857. 
Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  6*  série ,  t.  XIX.  (Février  1890.)         12 
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»  J^ai  montré  que,  poar  le  mercure  de  M.  Danger  (  '  ), 
il  fallait  adopter 

a»  =  6,714         (ii  =  37%52',33'. 

»  On  voit  qu'en  passant  d'un  mercure  à  l'autre  co  varie 
d'environ  ^  de  sa  valeur,  tandis  que  a^  varie  beaucoup 
moins,  d'environ—  de  sa  valeur.  » 

Ed.  Desains  mesure  aussi  Tascension  de  l'eau  contre 
une  lame  de  verre.  «  Calculée  pour  un  angle  de  raccor- 
dement nul,  elle  est,  à  8®,  5,  3,826.  L'expérience  donne  des 
nombres  qui  varient  avec  le  temps  par  suite  de  l'affaisse- 
ment du  ménisque  de  3™"", 81  à  3™", 68.  »  Il  en  conclut 
l'élévation  à  l'instant  de  Témersion  3™"",  849  ^^  explique 
la  différence  avec  l'élévation  théorique  «  par  la  difficulté 
qu'ilyaà  bien  reconnaître  le  point  où  se  termine  le  liquide 
tangent  au  verre  » . 

Wertlieîm  (2)  s'est  proposé  d'étudijer  d'une  façon  plus 
complète  le  ménisque  liquide  qui  s'élève  contre  une  lame 
verticale.  11  a  eu  recours  à  deux  méthodes  que  j'ai  en  somme 
imitées  en  les  simplifiant,  il  me  semble,  par  leur  applica- 
tion à  un  phénomène  plus  simple  lui-même  et  d'une  étude 
plus  commode  : 

I**  Il  intègre  l'équation  capillaire  et  lui  compare  le  gra- 
phique fourni  par  des  mesures  micrométriques  que 
Hagen  (')  seul  aurait  essayées  antérieurement. 

L'équation  est 

V^2  7(1-4-/2; 

en  supposant  l'angle  de  raccordement  nul,  H  étant  l'or- 
donnée maxima  (qui  n'est  d'ailleurs  autre  chose  que  a), 


(0  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3»  série,  t.  XXIV,  p.  5oi. 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXIII;  1861. 
(»)  Annales  de  Poggendorff,  t.  LXVII;  i8^5. 
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rorigine  étant  au  point  d^ntersection  de  la  lame  verticale 
et  de  la  surface  libre  horizontale  du  liquide. 

Mais  elle  devient,  pour  un  angle  de  raccordement  cp', 

r  Ti.     H'-Hl/H'î-rïsm?^ 
sinï-j  j/-sin  ?- (  (i-h  cos2.  j 

en  appelant  H'  l'ordonnée  au  point  de  raccordement.  La 
comparaison,  pour  la  première  formule,  a  été  faite  sur  des 
ménisques  de  cire  contre  un  plan  de  verre  à  glace  douci, 
puis  sur  divers  liquides. 

«  Les  différences,  toutes  de  même  signe,  sont  très  consi- 
dérables par  rapporta  Texaclitude  des  mesures 5  il  est  sur- 
tout difficile  de  fixer  le  véritable  point  d'attache  du  mé- 
nisque. » 

2®  Werlheira  intègre  ensuite  la  section  du  ménisque 

qui  est  égale  à  — pour  un  anglede  raccordement  nul,  mais 

différente  naturellement  dans  le  cas  contraire.  Il  trace  ces 
ménisques  sur  un  papier  quadrillé  d'épaisseur  constante, 
et  du  poids  de  ces  feuilles  déduit  les  surfaces  des  ménisques 
et  les  rapports  des  valeurs  de  H.  Le  résultat  trouvé  est 
que  «  la  courbe  calculée  se  maintient  au-dessous  de  la 
courbe  réelle  dans  la  plus  grande  partie  de  sa  longueur,  la 
coupant  à  une  distance  de  la  paroi  de  4"^"*  environ  et  la 
dépassant  ensuite  ». 

L'explication  de  Wertheim  lui-même  est  que  «  l'or- 
donnée maxima  que  Ton  peut  observer  n'est  pas  égale  à  H, 
mais  plus  petite,  puisqu'au  point  de  raccordement  le  mé- 
nisque n'est  pas  tangent  à  la  lame  ». 

Mais  si  ces  résultats  de  comparaison  ne  sont  que  très 
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approximatifs,  les  Tableaux  de  Werlheim  en  contiennent 
d'autres  a  dont  la  netteté  ne  laisse  rien  à  désirer  ». 
Ils  font  voir  qu'un  même  corps  solide  «  soulève  des  poids 
très  différents  du  même  liquide,  selon  que  sa  surface  agis- 
sante est  plus  ou  moins  polie  ». 

En  un  mot,  l'angle  de  raccordement,  si  faible  qu'il  soit, 
apporte  des  perturbations  dans  les  mesures  où  Ton  n'a  en 
vue  que  la  tension  superficielle,  ce  qui  n'était  pas  d'ailleurs 
uniquement  l'objet  des  recherches  de  Wertbeim. 

M.  Quincke  (^),  dans  son  Mémoire  sur  les  constantes 
capillaires  a*  et  (o  du  mercure,  signale  la  divergence  de  tous 
les  résultats  obtenus  directement  ou  calculés  au  moyen  de 
données  indirectes  : 


Constante  a 

Angle 

de  raccordement  w. 

» 

40**  0'  0'' 

Young. 

2"•^^5 

42°  12' 

Laplace. 

)) 

45« 

Gay-Lussac. 

2™", 55 

45°  3o' 

Poisson. 

)) 

56« 

Bohnemberger 

» 

35^58' 

Bravais. 

2™»,  62  à  2""' 

,68 

» 

Hagen. 

2»», 66 

» 

Bède. 

2""«,59 

37052' 

Danger. 

2™",  62  à  2™"j 

65 

4i"36'3o'' 

Ed.  Desains. 

Pour  se  rendre  compte  des  causes  de  ce  désaccord, 
M.  Quincke  a  eu  recours  à  la  méthode  des  larges  gouttes  : 

i**  Il  détermine  le  profil  de  la  goutte  au  voisinage  du 
point  de  raccordement  au  moyen  de  mesures  microraétrî- 
ques  très  précises  et  le  représente  par  la  formule  empi- 
rique j^  =  Ax  -h  Bj:^. 

a®  Il  mesure  certains  éléments  du  profil:  K  épaisseur  de 
la  goutte,  K' longueur  de  l'ordonnée  au  point  de  raccorde- 


(  »  )  Poggendorffs  Ann.,  t.  GV,  p.  t  ;  i858.  Extrait  par  Verdet,  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LV;  1869. 
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ment,  k  hauteur  de  l'équateur  au-dessus  de  la  plaque,  élé- 
ments qui  entrent  dans  la  formule  de  Neumann 


K-k 


dz  Y        II 


et 


X  dx    ^ 


[ji  étant  donné  par  la  formule  de  Poisson. 

3*"  Enfin,  il  fait  réfléchir  un  rayon  lumineux  sur  la 
goutte  au  point  de  raccordement,  puis  sur  un  petit  miroir 
parallèle  au  dernier  élément  de  la  goutte. 

La  conclusion  remarquable  à  laquelle  Tout  conduit  ses 
recherches  est  la  suivante  :  «  11  y  a  variabilité  continue  de 
co  avec  le  temps,  et  une  goutte  de  mercure  posée  sur  un  plan 
de  verre  n'arrive  jamais  à  un  équilibre  complet  et  stable.  » 

M.  Quincke  n'en  a  pas  moins  appliqué  la  méthode  des 
larges  gouttes  à  la  recherche  des  tensions  superficielles 
des  métaux  et  des  sels  fondus.  11  observait  la  goutte  après 
sa  solidification  et  admettait  qu'elle  ne  changeait  pas  de 
forme  en  se  solidifiant.  De  la  forme  du  contour  et  de  l'é- 
paisseur il  déduisait  la  constante  capillaire.  11  a  obtenu 
des  nombres  peu  différents  de  ceux  que  MM.  Dupré  et 
Lechartier  ont  déduits  du  poids  et  du  cercle  de  base  des 
gouttes  solidifiées  sur  un  plan. 

Ces  expériences  présentent  évidemment  deux  graves 
causes  d'erreur  qui  n'ont  point  échappé  à  leurs  auteurs. 
D'abord  il  est  difficile  d'admettre  que  la  solidification  ne 
change  pas  la  forme  des  gouttes;  le  contraire  me  semble 
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certain  d'après  de  nombreuses  observations  d'une  goutte 
d*eau  en  caléfaclion  au  moment  où  elle  se  solidifie  dans 
une  atmosphère  raréfiée  à  5"™. 

En  second  Heu,  l'angle  de  raccordement  n'était  assuré- 
ment pas  nul,  et  cette  circonstance  complique  singulière- 
ment l'équation  du  profil  et  Texpression  du  poids  de  la 
goutte. 

Celte  dernière  cause  de  perturbation  et  d'autres  encore 
se  sont  rencontrées,  pour  M.  Quincke,  dans  l'examen  de 
la  forme  d'une  bulle  d'air  introduite  dans  le  liquide  sous 
une  lame  de  verre,  et  les  nombres  obtenus  ont  été  notable- 
ment différenls  de  ceux  que  donnent  les  tubes  capillaires. 
La  plus  grande  cause  d'erreur  était  le  trop  faible  rayon 
des  gouttes. 

Pour  éviter  les  inconvénients  qu'entraîne  l'intervention 
de  l'angle  de  raccordement  dans  la  mesure  de  la  première 
constante  capillaire  du  mercure,  M.  Lippmann  (*)a  ima- 
giné un  procédé  qui  rend  très  rigoureuse  la  méthode  des 
larges  gouttes. 

Il  mesure  la  distance  a  du  sommet  de  la  goutte  au  plan 
de  l'équateur  :  «  Afin  de  rendre  visible  le  plan  qui  con- 
tient les  éléments  verticaux  de  la  surface,  on  place  un  point 
lumineux  à  distance  dans  ce  plan  ^  le  bord  de  la  goutte,  fonc- 
tionnant alors  comme  un  miroir  convexe  de  peiit  rayon, 
fournit  une  image  virtuelle  linéaire  très  fine  du  trait  lu- 
mineux :  le  plan  en  question  se  trouve  ainsi  dessiné  par 
un  trait  de  feu.  » 

Il  m'a  semblé  qu'une  méthode  analogue,  donnant  avec 
la  même  précision  la  première  constante  capillaire  de  tous 
les  liquides,  pourrait  présenter  quelque  intérêt,  si  elle 
était  également  à  Tabri  des  perturbations  qu'entraine  avec 
lui  l'angle  de  raccordement. 

Or,  la  mesure  au  cathétomètre  de  l'épaisseur  d'une  large 

(')  Séances  de  la  Société  française  de  Physique,  4  décembre  i885. 
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goutte  caléfiée  donne  asjlk  très  exactement,  si  Panglede 
raccordement  est  nul  ou  plutôt  de  180°,  et  Ton  a  aussi 
entre  la  goutte  et  !a  plaque  une  ligne  de  visée  fine  et  inva- 
riable. 

De  plus,  toujours  dans  le  cas  d'un  angle  de  raccordement 
nul  et  seulement  dans  cecas,  le  poids  d'une  goutte  de  rayon 
donné  a  une  expression  très  simple,  qui  permet  de  rame- 
ner très  commodément  à  des  pesées  la  mesure  des  tensions 
superficielles. 

Pour  m'assurer  de  cette  condition  fondamentale,  j'ai 
calculé  le  profil  de  la  goutte  dans  celte  hypothèse  et  dis- 
cuté les  propriétés  dont  l'application  pourrait  m'être 
utile. 

L'équatiou  citée  tout  à  l'heure,  d'après  Wertheim,  est 
donnée  maintenant  sous  d'autres  formes  dans  divers  Traités 
de  Physique  mathématique  : 

a?  =  a  /â  (  cos  -  -i-  -  /.tang  7  )  -+-  <?» 
z  ^=  a  si  1  %\ïi  -  y 

^  1 

P  étant  l'inclinaison  sur  l'horizon  de  la  tangente  à  la  méri- 
dienne, le  plan  des  xy  étant  la  surface  libre  horizontale. 

Kirchhoff(*  )  la  déduit  de  l'équation  de  la  surface  capil- 
laire plus  générale 


î=2a2/'A  — cos2  ^ 


et  signale  cette  particularité,  géométriquement  intéres- 
sante, que  ce  cas,  où  h=^i^  est  le  seul,  pour  lequel  l'inté- 
gration soit  possible. 

M.  Resal  (')  la  donne  également  sous  cette  même  forme, 


(•)  Mécanique,  i4"  Leçon,  3*  édition. 

(»)  Traité  de  Physique  mathématique,  a«  édition,  p.  83;  1887. 
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et,  suivant  la  direction  de  Tangle  de  raccordement  to,  dé- 
termine en  fonction  de  w  la  valeur  nécessairement  compli- 
quée de  la  constante  C.  11  calcule  le  volume,  qui  est,  dans 
cecas  général,  Tîi^  A — axû^isinw,  en  supposant  la  cour- 
bure nulle  au  sommet  delà  goutte,  h  étant  lui-même  fonc- 
tion de  co,  b  étant  le  rayon  de  base. 

A  cause  des  simplifications  qu'entraîne  Thypothèse  d*un 
angle  de  raccordement  nul  et  des  conséquencesqu*on  en  tire, 
je  pense  devoir  donner  pourtant  le  calcul  direct  du  profil 
d'une  goutte  caléfiée. 

Détciminafion  du  profil  d'une  goutte  caléfiée. 

Cherchons  donc  Téquation  de  la  demi-section  méridienne 
d'un  sphéroïde  infiniment  large  reposant  sur  un  plan  hori- 
zontal, en  supposant  le  bord  à  distance  finie  et  le  sommet 
de  la  goutte  à  distance  infinie. 

Je  prends  pour  plan  des^x  le  plan  tangent  au  sommet  de 
la  goutte,  pour  axe  des  z  positif  vers  le  bas  la  verticale  du 
point  de  raccordement;  r  est  le  rayon  de  courbure  d'un 
méridien*,  ;-' est  infini.  Soit  ^  l'angle  de  la  partie  positive 
de  l'axe  des  x  avec  la  tangente  qui  roule  sur  la  courbe  de- 
puis le  sommet  jusqu'au  point  de  raccordement,  c'est-à-dire 
depuis  P  =  G  jusqu'à  p=  180°,  hypothèse  provisoire  que 
nous  vérifierons  par  ses  conséquences  dans  la  seconde  Par- 
tie de  ce  travail. 

Déterminons  les  coordonnées  xz  de  la  méridienne  en 
fonction  du  paramètre  ^  et  de  la  constante  capillaire 

Calcul  de  z,  —  L'équation  zd=i  ^  devient 

if  —  ^  —  ?f?  —  ^i"  ^  ^P 
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par  la  relation 

dz  —  ds  sin  ^ 

que  fournil  le  triangle  rectangle  infiniment  petit  MQM'. 

Donc 

iz  dz 


a* 


=  sin  ?  d^ 


ou,  par  intégration, 


a 


-;  =  — cos3-hG. 


Au  sommet  de  la  goutte,  pour 

z  =  o,        cosp  =  i; 
donc  C  =  I ,  et  l'équation  est  finalement 

Z^  n  .  ? 

~  =  I  —  cos  3  =  2  sm'  - 
ou 
(I)  ^  =  +  a/â"sin^, 

le  signe  -j-  nous  donnant  pour  ^  entre  o  et  ir  la  portion  de 
la  courbe  physiquement  intéressante. 

Calcul  de  x,  —  Le  triangle  MQM'  donne  . 

dx  =  dz  cot  p 
qui,  avec 


dz  =■  as/'x  cos  -  — î- 

2     2 


tirée  de  (I),  fournit 


I  —  2  sin 


«ê         ^ 


dx  ^  MP  2  rfS         12  .M? 

— ;=  =  cot  s  cos  i-  -î-  = ô ^  = 5  —  sin  i-  -i- . 

ai/2  "^2     2  .82  2.       s  22 

^y  ^  2sin  ^  sm  ^ 


2  sm  -  sm 

2  2 


Par  intégration,  il  vient 


— -  =  -  /.tang  ^  H-  cos  i-  -f-  C. 
«y/2       2  °  4  2 
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Au  point  de  raccordement,  pour  ^  =  i8o**,  on  a 

ar  =  0,        /.tangy=o,        cos-=o, 

d'où 

G  =  o. 

L'équation  est  finalement 

(II)  a:  =  a/â  (  cos  ^  -+- - /.tang^  j- 

L'élimination  de  p  entre  ces  équations  ou  un  calcul  direct 
très  simple  fournirait  l'équation  en  a:  et  ^ 


(111)        î  =  ,/._i' +  _;_;. 


ji-s/^-l. 


Elles  ne  renferment  qu'un  paramètre  a  ^/â,  qui  est 
l'épaisseur  e  de  la  goutte  infiniment  large*,  les  sections  mé- 
ridiennes des  sphéroïdes  infiniment  larges  sont  donc  des 
courbes  semblables. 

Ces  équations  sont  établies  par  des  calculs  très  simples, 
fondés  sur  ce  double  fait  (à  vérifier  expérimentalement)  que 
les  gouttes  caléfiées  tendent  à  devenir  planes  et  horizon- 
tales à  leur  sommet  et  qu'elles  se  raccordent  avec  la  plaque 
chaude  suivant  un  angle  nul. 

Pour  établir  qu'on  est  en  droit  d'envisager  le  phéno- 
mène de  caléfaction  comme  un  phénomène  capillaire  assez 
simple,  il  y  a  donc  lieu  de  vérifier  par  des  mesures  sur 
les  liquides  à  l'état  sphéroïdal  toutes  les  particularités  des 
équations  (I)  et  (II). 

J'ai  fait  trois  sortes  de  vérifications  sur  des  liquides 
dont  la  tension  superficielle  est  bien  connue  dans  les  con- 
ditions de  l'expérience  : 
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1°  Mesure  des  épaisseurs  qui  doivent  être  e=za\ji. 

2**  Mesure  du  poids  d'une  goutte  de  rayon  équatorial  R 
connu. 

La  goutte  doit  être,  comme  volumeet  poids,  assimilable 
à  un  cylindre  de  hauteur  e  et  de  base  7rr^,  en  appelant  r 
le  rayon  du  cercle  de  raccordement  5  car  l'aire  de  la  sec- 


Fig.  I. 


e  sin  p 


Ûemi-section  méridienne  d'une  large 
goutte  d'un  liquide  caléfié 


x  =  el 


cos-4--f.  tangf  ). 
22  ""IJ 


lion  méridienne  est  (dans  Thypothèse  co  =  o)  un  rectangle 
ayant  pour  base  ce  rayon  du  cercle  de  raccordement  et 
pour  hauteur  Tépaîaseur  e  de  la  goutte  supposée  infini- 
ment large. 
En  efTel, 

aireOBPM=    /     z  dx  =:   j     zdz coi^ 
«.'0  ^0 
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(voir  triangle  MQM')  ou 

Maïs 

dz^  =  a«  sin  ^  d^  ; 
donc 

aireOBPM  =  i    Ta^  cosp  ^p  =  —  sinp. 

Ainsi 

aire  U-4-V  =  |—  sinS      =  — 

(résultai  utilisé  par  Werlheim  )  et 

-% 

aireV-+-W=| — sinS)    = 

\  2        Vit  '^ 

t 

Ces  deux  aires  étant  équivalentes,  on  a  bien  U  =  W. 
Le  poids  de  la  goutte  est  donaîrr^erf. 
Or 


)=  e  (-—  ■+-  -  /.tang'i2*',5\  =  o, 2665e. 

\/2  2  J 


R  —  r  =  e  =  Xqo  = 

On  a  finalement 

(IV)  p  =  Tzed(R  — 0,1.665  ey. 

3*^  Superposition  de  la  photographie  des  gouttes  à  la 
courbe  théorique. 

U  y  avait  lieu  de  réaliser  un  tracé  graphique  exact  de 
cette  coiirbe,  à  une  échelle  donnée,  pour  le  comparer  aux 
photographies  convenablement  agrandies,  suivant  la  na- 
ture du  liquide. 

De  là  les  déterminations  suivantes  : 

Construction  de  la  courbe  par  points.  —  Soit  un  point 
M  de  la  courbe  5  traçons  l'arc  de  cercle  de  centre  M  et  de 
rayon  MK  =  e. 
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L'équation  (I) 


z  =  e  sm  - 
•2 


nous  montré  que  l'angle 


L'équation  (II) 


MKP  = 

2 


X  =:  e  cos  -  H —  /.tanff  ^ 
22  ®  4 


nous  donne 


OP  =  KP  4-  -  /.tang  ^  ou  OK  =  -  -  /.tang  |  ^^^. 

2         °  4  2^4 


Le  calcul  numérique  de  OK  est  rapide 


e 


OK  =72, 3o2585i  colog  tang 


4 


De  chaque  point  K^  on  tracera  un  arc  de  cercle  de 
rayon  e,  et  sur  ce  cercle,  à  partir  de  Ox^  on  prendra  l'arc 

d'angle  ->  ce  qui  fournira  le  point  Mp. 

Construction  de  la  tangente.  —  Pour  la  précision  du 
tracé  de  ce  graphique,  si,  du  milieu  I  de  KM,  on  élève  à 
cette  droite  la  normale  IN,  la  droite  NM  d'inclinaison  (3 
est  la  tangente  au  point  M. 

LIMITE  MINIMA  DE  LARGEUR  A  DONNER  AUX  GOUTTES. 

Ici  se  présente  une  question  importante  à  discuter  au 
point  de  vue  des  expériences.  Quelle  est  la  limite  minima 
de  largeur  à  donner  aux  gouttes?  c'est-à-dire  :  i**  à  partir 

de  quel  diamètre  pourra-t-on  faire  ^,  =  o?  2°  à  partir  de 

quel  diamètre,  d'autre  part,  la  goutte  devient-elle  plate  au 


(')  OK  représente,  d'autre  part,  la  longueur  de  Tare  AiM  comptée  à 
partir  du  point  de  raccordement. 
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sommet,  ou  bien  son  sommet  se  trouve-t-il  à  une  distance 
négligeable  du  plan  xOj? 

Edouard  Desains  mesurait  des  gouttes  de  mercure  de 
8*=°*  ou  9*^"  de  diamètre.  Mais  M.  Quincke  (*)  se  contentait 
de  souffler  dans  un  liquide  des  bulles  d'air  d'un  rayon 
bien  plus  petit.  Ses  bulles,  dans  Teau,  ont  un  rayon  qui 
varie  entre  i*"™  et  i*^"*,535;  dans  le  sulfure  de  carbone, 
entre  i*='",25  et  i*'™,75jdans  Thuile d'olive,  entre  i*'"',4  et 
i*^™,7;  dans  Talcool  absolu,  elles  ont  i*"*,  4  environ;  ses 
gouttes  de  mçrcure  dans  Tair  ont  i*'™,7  environ. 

Mais  avec  ces  dimensions  trop  restreintes,  quoique  la 
goutte  au  sommet  soit  à  peu  près  plate,  elle  n'a  pas  sa 

hauteur    théorique  a  y/2  =  4  /  ^  •  Ceci    tient    surtout  à 

l'approximation  inadmissible  ^  =  o,  ainsi  que  Ta  démon- 
tré M.  Worthington  (2). 

a  En  elTet,  étant  donné  un  plan  mené  suivant  Taxe  XY  de 
la  goutte,  considérons,  avec  M.  Worthington,  une  tranche 


Fig.  2. 


découpée  dans  cette  goutte  par  deux  plans  ABE,  CDE',  pa- 
rallèles au  premier,  à  égale  distance  de  lui  et  à  Tunité  de 


(')  Poggendorjff's  Ann.,  t.  CXXXIX,  i"  Partie. 
(»)  Philosophical  Magazine,  t.  XX,  p.  5i  à  66. 
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distance  l'un  de  l'autre,  et  faisons,  suivant  Taxe,  la  sec- 
lion  perpendiculaire  ABCD. 

»  M.  Quîncke  écrit  qu'il  y  a  équilibre  entre  la  tension 
superficielleyet  la  pression  hydrostatique  sur  le  rectangle 
terminal  de  largeur  AD  =  i  et  de  hauteur  A^  =  K  — A. 
II  a  donc 

^= — i — ' 

K  étant  la  hauteur  de  la  goutte,  /r.  celle  de  l'équateur.  • 

»  Or,  la  pression  hydrostatique  due  à  la  pesanteur  doit 
être  augmentée  de  la  pression  de  Tenveloppe  due  à  un 
rayon  de  courbure  b  au  sommel,  et  la  force^doit  être 

augmentée  des  composantes  parallèles  des  tensions  |  dues 
au  terme  ^  j  qui  s'exercent  tout  le  long  de  DE'  et  de  AE, 

puisque  la  tranche  n'est  pas  limitée  par  une  surface  cy- 
lindrique. 

»  De  là  Téqualion  d'équilibre  posée  par  M:  Worlh- 
ington 


etr 


on  a 


sinp^>5  _   .  2/2»  /  r     \  _  2/(K  — A-)  (^ ) 


/-*""*  sinp^>8  _     2 /2a  / r_\  ^ 

Vo  ^        ~*^     3R     y       ^/â;  3,282R 

en  prenant  pour  a,  dans  ce  terme  de  correction,  la  valeur 
mesurée  K — k.  Rest  ici  le  rayon  de  la  goutte  et  x se  compte 
à  partir  de  l'axe  de  la  goutte  non  rejeté  à  oc  . 
»  L'équation  corrigée  devient 

^^^  D  ~  2[i-h2(K-A)G] 


(')  Œuvres  de  Laplace,  t.  IV,  p.  535  ;  iS\S. 
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avec 


(VI)  C=        ' 


3,282R       b 


et 


(VII)         •=y/ii§^.ngêxe-{¥--f) 
OU  bien,  pour  a:  =  R,  ^  =  90**, 


(VII  é«)      i  =  y/i^j^  X  0,414^.36  X  e-('^+0''«'"), 

dernière  formule  dans  laquelle  on  subslitue  également  à  a 
sa  valeur  approximative  K  —  h.  » 

Cela  posé,  il  est  à  remarquer  que  le  terme  r  décroît  très 

vite  et  devient  négligeable  pour  des  valeurs  finies  et  même 
assez  petites  de  R,  ce  qui  n'arrive  pas  pour  l'autre  terme 
de  signe  contraire. 

Le  terme  de  correction  C,  négatif  d'abord  (pour  des  va- 
leurs de  R,  il  est  vrai,  où  l'approximation  même  de  la 
correction  est  insuffisante),  s'annulera,  puis  croîtra  vers 
un  maximum  positif  et  décroîtra  enfin  très  lentement  eu 
tendant  vers  o  pour  R  infini,  comme  le  remarque  Edouard 
Desains  dans  ses  mesures  des  gouttes  de  mercure. 

Afin  de  découvrir  les  conditions  expérimentales  dans 
lesquelles  il  faut  se  placer  pour  que  les  mesures  des  épais- 
seurs des  gouttes  caléfiées  puissent  servir  à  donner  la  va- 
leur de  la  tension  superficielle,  je  vais  calculer  par  les 
formules  précédentes  de  correction  les  épaisseurs  succes- 
sives d'une  goutte  caléfiée  circulaire  en  fonction  des  va- 
leurs croissantes  de  son  rayon. 

L'équation  (V)  peut  s'écrire,  au  point  de  vue  des  me- 
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sures  dont  il  s'agit  de  discuter  la  possibilité, 

[si  ron  a  dans  la  caléfactiou,  j  ar  suite  de  la  nullité  de 
l'angle  de  raccordement,  K  =  y/2  (K  —  /r)]  ou  enfin 

(VIIJ)  K2=  :^(i-f-GKv/5), 

formule  dans  laquelle  on  substituera  à  -^  et  à  K,  dans  le 

second  membre^  les  valeurs  fournies  par  les  expériences 
des  tubes  capillaires. 

Pour  Teaii,  par  exemple,  à  100°,  d'après  MM.  Wolf  et 
Brunner,  K  serait  4""", 97  et  4'"'",  99  :  soit  o"'"'. 

Voici  le  Tableau  des  résultats  de  ce  calcul  : 


Épaisseurs  des  gouttes  circulaires  de  rayon  fini. 

Valeurs 
»  numériques 

du  terme  Valeurs 

de  correction  CK       de  K 
Rayon  ,  pour  l'eau        pour  l'eau 

des  gouttes.  Valeurs  de  G.  à  100*.  à  100"». 


R 
R 


Valeurs 

pour 
lesquelles 


I  /      I  I    \  °^™ 

R  ï  /      '  I     \  l  ^^ 

K^^'^^  KU";^"8-4;6r7;      .      -^^^^^Z  correction 

R           ^            I  /     I  I     \  ""» 

i7  =  *;"  i?  (  ? — ^ -^ — t)  -ho, 022  5,oy 

Afin,  de  Chim.  et  dePhys.,  6«  série,  t.  XIX.  (Février  1890.)  l3 


elle-même 

est 

insuffisante. 
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Épaisseurs 

des  gouttes 

circulaires  de  rayon  fin 

t  (suite). 

Valeurs 

numériques 
du  terme 

Valeurs 

de  correction  CK 

deK 

Rayon 
des  gouttes. 

Valeurs  de  G. 

pour  l'eau 
à  100». 

pour  l'eau 
à  100». 

R 

KV5,579 

7,029/ 

niin 

-f-o,o37 

mm 

5,i3 

1  =  1,8 

■  /"     '      . 

•      \ 

-l-o,o5o 

5    17 

KV5,907 

8,343; 

3,1/ 

R 

g  =  ..9 

KV6,a35 

g-gisj 

H-O , 060 

5,20 

R 

KV6,564 

12,80) 

-+-0,074 

5,25 

5  =..,5 

KVS.ao 

28,71/ 

-4-0,087 

5,298 

|=M 

k(9,i8 

49,42/ 

+0,088 

5,3o2 

R 

kV9,5i 

.  •  \ 

-ho, 089 

5,305 

K=a,9 

59,32/ 

k(9,84 

71,24/ 

-f-0,088 

5,302 

5=3,, 

K\io,i7 

85,6i) 

4-0,087 

5,298 

5=3.a 

U     '      ■ 

'       \ 

-i-o,o85 

5,29 

kVio,5o 

102,88/ 

5  =  3.5 

k(u,,',8 

'     \ 

-t-0,082 

5  282 

179,3/ 

5-4 
K      * 

KVi3,ia 

"456/ 

H-0,076 

5,261 

KVaC.aS 

-) 

-ho,o38 

5,i3 

R 

g  =  .0 

I       I 

K  32,82 

-f-o,o3o 

5,io5 

R 

K  =  '^ 

I     I 

K  4o 

-|-0,025 

5,08 

En  supposant  a  priori  que  les  conditions  exigées  par 
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la  théorie,  valeur  nulle  de  l'angle  dej:'accordement,  con- 
stance de  la  tension  superficielle  tout  autour  de  la  goutte, 
se  rencontrent  dans  la  caléfaction,  on  peut  déduire  de 
ce  Tableau  les  circonstances  dans  lesquelles  il  faudra  se 
placer  pour  tirer  les  valeurs  exactes  de  f  de  l'épaisseur 
des  gouttes  mesurées,  ou  les  corrections  à  faire  s'il  y  a 
lieu. 

1°  Bien  que  pour  R  =  i,5K  Tépaisseur  n'ait  à  subir 
aucune  correction,  il  n'est  pas  prudent  de  se  placer  dans 
ce  cas,  parce  que,  à  ce  voisinage,  l'approximation  de  la 
correction  estelle-mêmedouteuse  et  que, d'autre  part,  cette 
correction  varie  très  vite  avec  les  variations  du  rayon. 

2°  Pour  les  valeurs  de  R  comprises  entre  i  ,7  K  et  4K, 
qui  sont  les  lin^ites  entre  lesquelles  s'est  tenu  M.  Quîncke, 
on  n'aura  que  des  épaisseurs  trop  grandes,  atteignant 
leur  maximum  pour  R  =  3K,  et  auxquelles  il  faudra  faire 
subir  la  correction  signalée  par  M.  Worthington. 

Il  faudra,  par  conséquent,  mesurer  dans  chaque  cas  le 
diamètre  de  la  goutte.  On  pourra  utiliser  à  cet  effet  la 
méthode  par  photographie  instantanée. 

Comme  elle  est  un  peu  longue,  je  ne  l'ai  appliquée 
qu'à  un  seul  liquide,  l'eau,  non  point  pour  déterminer  sa 
constante  capillaire  à  100**,  qui  est  bien  connue  (Wolf, 
Brunner),  mais  pour  justifier,  au  contraire,  en  m'appuyant 
sur  la  connaissance  de  cette  constante,  l'emploi  de  la  calé- 
faction  dans  ce  genre  de  mesures. 

3**  A  partir  de  R  =  4K-,  le  terme  de  correction  varie  en 

raison  inverse  de  R,  puisque^  est  absolument  négligeable. 

Mais  on  voit  qu'il  faut  un  rayon  voisin  de  10  ou  iaKpour 
obtenir  une  approximation  de  l'épaisseur  limite  inférieure 
à  ~  de  la  quantité  à  mesurer,  et  qui  fera  connaître  sans 
correction  la  tension  superficielle  à  -^  près  de  sa  valeur, 

d'après  la  relation  —=^  =  -f* 

Peut-on,  d'après  cette  discussion,  appliquer  la  méthode 
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des  larges  gouUes  à  la  calêfaction  et  obtenir  des  résultats 
exacts,  sans  correction? 

J'avais  ('  )  d'aboi d  réalisé  sur  une  très  large  plaque  de 
platine,  malheureusement  trop  mince  d'autre  part,  des 
gouttes  de  6^™  à  7"^™  de  diamètre  analogues  aux  gouttes  de 
mercure  d'Edouard  Desains. 

Mai*,  dans  ces  conditions,  je  ne  pouvais  mesurer  l'épais- 
seur qu'en  faisant  des  sortes  de  sondages  aux  différents 
points,  avec  un  système  de  deux  tiges  à  pointes,  mobiles 
dans  un  bouchon  parallèlement  l'une  à  l'autre,  et  qui 
formaient  ver  nier  quand  l'une  touchait  la  plaque  et  l'autre 
la  surface  de  la  goutte.  La  concordance  des  résultats  par 
ce  procédé  rudimeu taire  était  à  peine  de  l'ordre  des 
dixièmes  de  millimètre. 

J'ai  essayé  alors  de  mesurer  au  cathélomètre  les  épais- 
seurs de  gouttes  beaucoup  plus  petites  nécessairement,  de 
'1^'  à  S^**  au  plus,  en  faisant  seulement  croître  la  goutte 
jusqu'à  ce  que  j'aie  non  pas  une  hauteur  maxima  qui  ne 
serait  pas  la  vraie  hauteur,  mais  une  épaisseur  expérimen- 
talement invariable. 

La  concordance  de  ces  nouvelles  mesures  entre  elles  et 
avec  les  résultats  fournis  par  les  tubes  capillaires  m'a 
étonné.  La  raison  de  cette  concordance  est  pourtant  bien 
simple.  Le  phénomène  de  caléfaction  place  ici  l'observa- 
teur, à  son  insu  même,  dans  des  conditions  théoriques 
favorables. 

Lorsqu'on  produit  en  effet  un  sphéroïde  d'un  liquide 
fluide  sur  une  plaque  rouge  bien  plane,  on  le  voit  s'al- 
longer elliptiqùeiiient,  dès  que  la  goutte  dépasse  un  dia- 
mètre 4^'  Of*?  imaginons  que  l'on  coupe  la  goutte  {fig*  2) 
par  le  plan  médian  perpendiculaire  au  grand  axe  de  la 
section  équaloriale,  et  qu'on  considère  la  tranche  com- 
prise entre  deux  plans  voisins  parallèles  à  celui-là. 

(  ')  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  26  septembre  1887. 
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Celle  tranche  peul  être  regardée  comme  limitée  par  une 
surface  cylindrique,  pour  laquelle  on  a,  celle  fois,  le  droit 

de  faire  ■^,=zo.  Plus  exaclemcnl,  R'^^  sera  \c\  -j-,  a  el  b 

étant  le  grand  axe  et  le  petit  axe  de  la  seclion  elliptique 
équaloriale. 

La  section  droite  de  ce  cylindre  est  bien  représentée 
par  la  courbe  précédemment  calculée  (I,  II),  et  c'est  au 
graphique  en  question  que  nous  pouvons  légitimement  nous 
adresser  pour  chercher  quelle  doit  être  la  limite  minima 
de  largeur  de  la  goutte. 

Or,  pour  p  =  1°,  on  a 

OKi=     X  2,3oi585i  cologtang  i5' 

ou  bien 

OKi  —ex  2,7181, 

e  étant  l'épaisseur  de  la  gouiie. 

Le  poinl  V\  étant  en  retrait  de  K<.  d'une  longueur  sen- 
siblement égale  à  e,  on  voit,  comme  le  montre  d'ailleurs 
le  graphique,  que  le  point  M<  esta  une  distance  de  Taxe  O^ 
notablement  inférieure  à  2e.  Ce  point  M^  fait  donc  partie 
du  tracé  graphique  de  la  section  transversale  d'une  goutte 
cylindrique  de  largeur  ^e.  Or  sa  dislance  au  plan  li- 
mite xOy  est  e  sîn  3o'. 

Donc  une  goutte  suffisamment  allongée  et,  de  plus, 
quatre  fois  plus  large  que  haute,  se  trouve  géométrique- 
ment dans  les  conditions  d'une  goutte  infiniment  large, 
l'écart  étant  une  fraction  de  l'épaisseur  marquée  par 
sinSo',  soit  0,01  par  défaut,  approximation  qui  est  du 
même  ordre  que  celle  des  mesures. 

Voilà  pourquoi  je  me  suis  contenté  de  réaliser  un  gra- 
phique de  largeur  quadruple  de  la  hauleur,  qui  doit  re- 
présenter la  section  transversale  d'une  goutte  de  largeur 
4e,  mais  d'un  allongement  suffisant. 
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Je  vais  essayer  de  jusliGer  les  conséquences  de  cette 
exposition  théorique  par  leur  concordance  avec  les  ré- 
sultats de  Texpérience. 


DEUXIEME  PARTIE. 

VÉRIFICATIONS  EXPÉRIMENTALES  DE  LA  MÉTHODE. 

Pour  établir  ces  deux  faits  physiques  qui  sont  la  base  de 
la  méthode  employée  :  i°  la  nullité  de  Tangle  de  raccorde- 
ment des  gouttes  avec  la  plaque-,  a^  la  constance  de  la 
tension  superficielle  tout  autour  de  la  goutte,  j'aurai  re- 
cours aux  procédés  suivants  : 

I.  Superposition  de  l'image  photographique  des  gouttes 
à  leur  portrait  théorique,  avec  même  agrandissement. 

II.  Mesure  sur  les  clichés  des  photographies  instan- 
tanées :  I®  des  épaisseurs  et  des  diamètres  des  gouttes  cir- 
culaires, de  rayon  non  infiniment  grand,  qui  devront  se 
rapprocher  des  données  du  Tableau  de  correction  (p.  igS 
et  194);  2**  des  épaisseurs  des  sections  transversale  et  lon- 
gitudinale de  gouttes  allongées,  épaisseurs  qui  devront 
être  très  voisines  de  l'épaisseur  limite  a^2^  soit  5™"*  pour 
l'eau  a  100°, 

III.  Mesure  au  cathétomètre  de  l'épaisseur  fixe  qu'at- 
teignent, dans  la  caléfaction,  par  suite  de  leur  allongement 
spontané,  les  gouttes  d'un  certain  nombre  de  liquides 
dont  la  tension  superficielle  est  bien  connue  au  voisinage 
de  leur  point  d'ébuUition. 

IV.  Essai  de  vérification  par  la  mesure  du  poids  des 
gouttes  de  rayon  connu  assez  grand. 

V.  Examen  stroboscopique  de  l'intervalle  qui  sépare  la 
goutte  de  la  plaque,  afin  de  ne  laisser  aucun  doute  sur 
l'absence  de  toute  action  moléculaire  entre  le  solide  et  le 
liquide. 
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Pour  ces  différentes  recherches,  j'ai  fait  construire  une 
épaisse  tablette  de  cuivre,  de  o°*,  2  de  large  et  o™,3  de 
long,  portée  par  quatre  pieds  à  vis  calantes  et  percée  en 
son  centre  d'une  ouverture  carrée  de  5*^""  de  côté;  sur  cette 
tablette,  j'installe  horizontalement  la  plaque  à  caléfaction, 
chauffée  aU'^dessous  par  un  bec  Bunsen  ou,  au  besoin,  un 
chalumeau  entretenu  par  une  trompe  soufflante.  Cette 
plaque  est  en  platine,  de  6*^"*  de  côté  et  de  3™™  d'épaisseur. 
Je  l'ai  rendue  absolument  plane  et  polie  en  la  frottant  à 
l'émeri  très  fin  et  ensuite  à  la  potée  d'étain  sur  une  plaque 
de  verre  mouillée. 

Cette  grande  épaisseur  était  utile  pour  l'empêcher  de 
goder  et  de  se  refroidir  trop  vite,  conditions  indispen- 
sables dans  certaines  expériences. 

Je  dépose  en  son  milieu  un  tout  petit  trépied  en  fil  fin  de 
platine  de  i"""",  a*^'"  ou  3°^"^  de  haut,  ou  un  petit  sup- 
port rectangulaire^  de  dimensions  telles  que,  baigné 
complètement  à  Fintérieur  de  la  goutte,  il  ne  puisse  ni  la 
soulever  ni  la  déformer;  suffisant  pour  maintenir  la 
goutte  en  place,  il  a  l'avantage  de  ne  pas  masquer  l'inter- 
valle entre  celle-ci  et  la  plaque. 

I.  —  Superposition  des  photographies  a  la  courbe 

THEORIQUE . 

Pour  obtenir  des  photographies  instantanées  suscep- 
tibles de  mesure,  voici  comment  j'ai  opéré  : 

Je  me  servais  d'un  objectif  un  peu  large  de  17*^™  de 
foyer  et  je  prenais  un  tirage  de  34*^"*,  de  façon  à  avoir 
l'image  d'une  échelle  métrique  très  sensiblement  en  vraie 
grandeur. 

Pour  éviter  toute  cause  d'erreur  sur  ce  point,  j'instal- 
lais au-dessus  de  la  plaque  chaude  un  micromètre  sur 
verre  argenté,  tracé  avec  la  machine  à  diviser  :  les  clichés 
portent  ainsi,  à  côté  de  l'image  de  la  goutte,  l'unité  qui 
doit  servir  aux  mesures.  Ce  micromètre  avait  encore  deux 
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aulres  avanlages  :  i^  facile  à  placer  suivant  la  section  méri- 
dienne de  la  goutte,  il  permettait  une  mise  au  point  plus 
exacte  et  plus  commode  du  contour  apparent*,  â®  soutenu 
par  une  suspension  bifilaire  en  fils  de  platine,  il  me  four- 
nissait un  miroir  bien  vertical,  au  moyen  duquel  je  pou- 
vais obtenir  à  tout  moment,  même  avec  un  simple  porte- 
lumière,  un  faisceau  de  lumière  solafre  ou  un  faisceau  de 
lumière  électrique  parallèle  bien  horizontal. 

J^nstallais  d'abord  l'appareil  photographique,  en  le 
réglant  avec  un  niveau,  dans  ce  faisceau  de  lumière,  de 
façon  à  avoir  l'image  de  l'objectif  au  centre  de  l'écran  ; 
les  vis  calantes  de  la  tablette  à  caléfaclion  permettaient 
ensuite  de  régler  avec  précision  la  position  du  petit  tré- 
pied qui  fixait  la  goutte  au  centre  du  même  faisceau. 

Les  gouttes  étaient  colorées  par  des  traces  d'une  solu- 
tion de  bichromate  de  potasse  insuffisantes  pour  changer 
le  moins  du  monde  la  tension  superficielle,  mais  qui  ren- 
daient la  goutte  opaque  pour  les  rayons  chimiques. 

Dans  ces  conditions,  je  pouvais  me  servir  d'un  obtura- 
teur instantané  au  ~  de  seconde  environ,  ce  que  j'ai  con- 
staté en  photographiant  un  tout  petit  pendule  en  mouve- 
ment devant  le  micromètre. 

Les  premières  images  obtenues  ainsi  laissaient  à  désirer; 
elles  étaient  doubles,  fait  que  je  craignais  d'abord  d'être 
forcé  d'attribuer  aux  oscillations  de  la  goutte,  lorsqu'un 
hasard  heureux  me  fit  voir  qu'il  était  du  au  petit  soubre> 
saut  produit  par  mon  obturateur  à  trappe  ^  un  obturateur 
à  poire  et  à  volets  m*a  donné  immédiatement  des  images 
très  nettes,  toutes  les  fois  que  la  goutte  n'était  pas  animée 
de  mouvements  vibratoires,  n'avait  pas  la  forme  éloîlée 
bien  connue.  Ce  cas  fournit  des  images  également  étoilées 
du  contour  apparent;  mais  il  est  bien  facile  à  éviter  en 
enlevant  le  feu  de  dessous  la  plaque  avant  d'ouvrir  l'ob- 
turateur. 

J'ai  réalisé,  avec  une  cinquantaine  de  clichés  ainsi  obte- 
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nus,  de  nombreuses  expériences  de  superposition  qui 
m'ont  fourni  des  résultats  concordant  parfaitement  avec 
la  théorie. 

Les  graphiques  employés,  tracés  avec  soin  par  la  mé- 
thode indiquée  plus  haut,  étaient  faits  pour  des  gouttes 
quatre  fois  plus  larges  que  hautes,  aux  échelles  20*^",  10*^™ 
et  S*'™  pour  Tépaisseur. 

Je  me  suis  adressé  au  début  à  des  gouttes  d'eau  froide 
sur  verre  enfumé  qui,  pour  êire  également  quatre  fois 
plus  larges  que  hautes,  devaient  peser  i^^ôo  et  s'obte- 
naient avec  82  gouttes  du  comptr-gouttes  Duclaux. 

Avec  les  grossissements  linéaires  ^-77  =  36,  puis  19  et 

9,  la  superposition  devait  être  parfaite  :  c'est  ce  qui  eut 
lieu  pour  Tensemble  du  contour-,  mais  il  y  avait  toujours 
des  perturbations  au  point  de  raccordement,  difficile  d'ail- 
leurs à  saisir  exactement.  Au  contraire,  avec  les  photo- 
graphies des  gouttes  caléfiées,  la  coïncidence  s'obtient 
parfaitement,  même  en  ce  point. 

Pour  ce  genre  de  vérification,  afin  de  rendre  bien  visible 
le  point  même  de  raccordement,  j'ai  réalisé  quelques  cli- 
chés présentant  aussi  l'image  de  la  goutte  par  réflexion 
dans  la  pla(|ue*,  j'inclinais  à  cet  effet  très  faiblement  Taxe 
de  l'objectif  sur  le  faisceau  lumineux  :  de  là  un  point  de 
rebroussement  sur  la  ligne  lumineuse  séparant  la  goutte 
de  la  plaque,  qui  permet  de  mesurer,  soit  directement, 
soit  par  agrandissement,  la  différence  R  —  r.  Cette  diffé- 
rence devait  être,  et  est  en  effet,  pour  les  gouttes  d'eau  à 
100?,  x^^=  i"^'",33. 

Dans  ces  mesures  par  projection,  le  graphique  d'agran- 
dissement 4o  était  fixé  au-dessous  d'une  échelle  métrique 
sur  une  planche  à  lavis  dont  le  support  permettait  un  dé- 
placement facile  d'avant  en  arrière,  de  haut  en  bas  et  de 
droite  à  gauche.  On  projetait  d'abord  le  micromètre  des 
clichés  photographiques   pour    réaliser  l'agrandissement 
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voulu,  et  la  superposilion  avail  alors  lieu  d'elle-même. 

Sans  doute,  la  simple  comparaison  des  photographies 
de  trois  gouttes  (mercure  sur  verre,  eau  froide  sur  noir 
de  fumée  et  eau  en  caléfaction)  peut  faire  soupçonner  la 
nullité  de  Tangle  de  raccordement  pour  Ce  dernier  cas. 

Mais,  a6n  de  conserver  des  preuves  maiérielles  d'une 
démonstration  plus  exacte,  c'est-à-dire  des  preuves  maté- 
rielles de  la  superposilion  parfaite  de  Tirnage  photogra- 
phique et  du  portrait  géométrique  des  gouttes  en  caléfaction , 
j'ai  réalisé  des  agrandissements  des  photographies. 

Je  me  suis  servi  d'une  chambre  universelle  à  agrandis- 
sement, d'un  tirage  dé  2"^,  à  laquelle  j'ai  adapté  un  large 
objectif  à  foyer  assez  court,  de  i4^°*5  qui  me  permettait  au 
besoin  un  agrandissement  i3. 

Si  l'on  compare,  par  exemple,  la  photographie  am- 
plifiée de  la  goutte  circulaire  n°  VI  au  graphique  de 
même  agrandissement,  on  constate  les  deux  faits  sui- 
vants :  1°  il  y  a  coïncidence  des  deux  contours  sur  les 
bords  de  la  goutte  jusqu'au  point  de  raccordement;  2^  le 
sommet  du  profil  photographié  dépasse  légèrement  le 
profil  géométrique,  ici  de  ^  de  l'épaisseur,  tandis  que  les 
sections  transversales  des  gouttes  elliptiques  offrent  au 
contraire  la  superposition  complète.  '  • 

En  prenant  pour  unités  les  divisions  du  cliché ,  j'ai 
vérifié  sur  ce  même  cliché,  avec  le  cathétomètre,  l'exac- 
titude de  toutes  les  dimensions  de  cette  photographie  ; 

1°  Épaisseur,  5, 18  [c'est  une  goutte  circulaire  (*)  de 
diamètre  19,58)]. 

2P  Distance  de  l'ordonnée  de  raccordement  au  bord  de 
la  goutte 

rPgç    =    1,33. 

3®  La  distance  du  point  de  raccordement  au  bord  de  la 
(•)   Voir  Tableau  de  correction,  p.  193  et  194. 
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goutte,  comptée  suivant  Oz,  est  à  peu  près  égale  à  la  dis- 
tance de  Téquateur  au  sommet,  3,  Sa,  ainsi  que  cela  doit 
avoir  lieu,  puisque,  pour 

5  =  a(/'I  — i), 
on  a 

2  =  17*1'  10', 

qui  vérifie  Téquaiion 

^  =  o  =  e  (  cos  -  -t-  -  /.  tang  ^  \ . 

4°  Enfin,  on  peut  vérifier  graphiquement  sur  le  cliché 
que  la  distance  de  Téquateur  au  haut  de  la  goutte  est  bien 
à  Tépaisseur  totale  dan3  le  rapport  du  côté  d'un  carré  à 
sa  diagonale. 

Parmi  ces  mesures,  la  seule  importante,  d'ailleurs,  au 
point  de  vue  de  Tangle  de  raccordement,  est  évidemment 
la  mesure  de  R  — r,  qui  doit  être  0^90  =  i*,33  ;  car,  au 
sommet  de  cet  angle,  contrairement  à  ce  qui  arrive  pour 
z,  X  varie  beaucoup  pour  une  petite  variation  de  (3. 

En  effet  : 

i*'  De(I),  on  tire 

,  M? 

dz  =  e  cos  -  — ^  • 
2   2 

Un  angle  ^  =  160**  serait  à  peu  près  la  limite  que  Ton 
pourrait  ici  nier  avec  certitude 5  elle  donnerait  pour  l'eau 
à  100^  une  épaisseur  de  4™"?  89. 

Du  reste,  la  variation  d'épaisseur  par  degré  au  voisinage 
de  la  plaque  serait 


d'où 
soit 


dz  TT      I  .  „ 

d^        180  2 
lo^dz  =  3,0768750,  pouf  d^  =  1° 
dz  —  o™"",oo75 
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par  une  varialion  de  i®  dans  l^angle  de  raccoidemenl. 
2"  Au  coniraîre,  de  Téqualion  (II)  on  tîre 

dx  =  e  I K — sin-\— ^: 

vers  180",  on  a 

dx  _    "ïï    ^  /  I        \ 

soit,  pour  la  variation  par  1^, 

dx  =  o""",o28  , 
qui  est  plus  de  5*^  de  la  quantité  à  apprécier. 

II.  —  Mesure  des  épaisseurs  des  gouttes  d*eau 

PHOTOGRAPHIÉES. 

Si  les  déterminations  précédentes  sont  suffisantes  pour 
établir  la  valeur  nulle  de  Tangle  de  raccordement,  celles 
qui  suivent  pourront  être  regardées  comme  servant  à 
prouver  la  constance  de  la  tension  superficielle  tout  le  long 
de  la  goutte,  quoique  celle-ci  soit  plongée  dans  une  atmo- 
sphère qui  ne  paraît  pas  absolument  homogène. 

Pour  ces  mesures  des  épaisseurs,  je  distinguerai  deux 
cas  ;  celui  des  gouttes  circulaires  et  celui  des  gouttes 
allongées. 

1°  Gouttes  circulaires. 

Sur  une  plaque  qui  reste  chaude  après  Tenlèvement  de 
la  flamme,  on  peut  obtenir  des  gouttes  qui  se  maintien- 
nent circulaires  et  ne  soient  pas  iraversées  par  les  bulles 
de  la  vapeur  sous-jacente,  jusqu'à  un  rayon  voisin  de  2  e, 
c'est-à-dire,  pour  1  eau,  jusqu^à  un  diamètre  de  2*^";  quoique 
pourtant  celles  qui  se  forment  le  mieux  sont  celles  d'un 
dia:nètte  de  17"™  à  19,""". 

Dans  ces  limites,  nous  avons  vu  précédemment  que 
l'épaisseur  varie  assez  vile  avec  le  rayon. 
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Si  donc  ce  cas  n'est  pas  pratique  pour  les  applications, 
pour  les  mesures  des  tensions  superficielles  inconnues,  il 
est  au  contraire  intéressant  à  étudier  au  point  de  vue  théo- 
rique :  il  peut  nous  démontrer  plus  exactement  que  tout 
autre,  par  la  concordance  des  mesures  et  des  nombres 
calculés,  la  possibilité  d'appliquer  avec  précision  le  plié- 
nomène  de  caléfaction  aux  recherches  de  capillarité. 

Voici  le  Tableau  de  ces  hauteurs  calculées  et  mesurées  : 


Gouttes  circulaires  de  petit  diamètre. 


Mesure 
en  millimètres 
Numéros  de  20  divisions 

des  du 

gouttes.  micromètre. 

mm 

(!) ..         20,18 

(II) 19,90 

(III) 20,66 

(IV) 20 

(V) 21,92 

(VI) 21,12 

(VII) 22,08 

(VIII) 20,06 


Mesures 

sur  le  cliché 

en  millimètres. 

Diamètres.        Épaisseurs. 


mm 
17,10 

17,34 

18,24 

18,84 

20,92 

20,68 

21,80 

23,14 


5,06 
5,08 

5,3o 
5,17 
5,69 
5,58 
5,80 
5,26 


Mesures  du  cliché 

en  divisions 

du  micromètre 

ou  de  la  goutte 

Numéros  en  millimètres. 

des  "  — ^ —  "     '    ■— 

gouttes.  Diamètres.        Épaisseurs. 

mm  mm 

(I) 17,06  5,04 

(II) '7,42  5,11 

(III) 17,65  5,i3 

(IV) 18,84  5,17 

(V) 19,08  5,19 

(VI) 19,58  5,18 

(VII) 19,74  5,25 

(VIII) :  23, 14  5,27 


Nombres  théoriques 

(Tableau 

de  correction, 

p.   193   et  19^). 

Épaisseurs.      Diamètres. 


5,13 
5,17 

5,20 

5,25 
5,2- 


mm 
17 

Id 

19 

20 
23 


Digitized  by  LjOOQ IC 


206  E.    GOSSAVT. 

On  pourra  objecter  que,  dans  quelques-unes  de  ces  pho- 
tographies, une  légère  pénombre  du  contour  supérieur, 
due  à  une  mise  au  point  imparfaite  résultant  des  déplace- 
ments de  la  goutte,  peut  laisser  de  Tindétermination  aux 
mesures  d'épaisseur. 

Ces  mesures  ont  été  faites  sur  le  cliché  placé  bien 
verticalement  devant  la  lunette  du  cathétomètre.  Or, 
en  suivant  avec  soin  le  contour  de  la  goutte  dans  le 
champ  de  la  lunette,  on  pouvait  toujours  dans  ce  cas,  par 
le  sentiment  dç  la  continuité,  voir  le  véritable  trait  à 
viser. 

D'ailleurs,  la  plupart  des  gouttes  ne  présentent  pas  ce 
défaut.  Je  me  suis  attaché  à  Téviler  dans  les  dernières  ex- 
périences, et  particulièrement  pour  les  gouttes  elliptiques, 
de  la  façon  suivante.  Je  traçais  sur  la  plaque  de  platine 
deux  traits  en  diagonale,  au  point  de  rencontre  desquels 
se  dressait  une  pointe  fine  dont  j^établissais  la  mise  au 
point.  Je  plaçais  le  micromètre  exactement  au-dessus  de 
celte  pointe,  et  ensuite  le  milieu  du  petit  trépied  dans  le 
plan  du  même  micromètre.  Enfin,  je  n^ouvrais  l'obtura- 
teur instantané  que  lorsque  la  goutte  était  non  seulement 
bien  calme,  mais  encore  symétriquement  placée  par  rap- 
port au  trépied  resté  immobile. 

Les  mesures  du  Tableau  précédent  montrent,  je  crois, 
avec  une  exactitude  inespérée,  que  les  gouttes  produites 
par  câléfaclion  satisfont  aux  conditions  exigées  par  la 
théorie,  puisqu'elles  satisfont  aux  valeurs  que  prévoit  la 
correction  de  Worthington.  L'écart  même  de  la  goutte  (1) 
coïncide  avec  rinexactitude  de  la  correction  pour  celte 
trop  petite  goutte. 

U  reste  à  établir  maintenant  que,  si  le  phénomène  de 
câléfaclion  ne  peut  pas  fournir  commodément  des  gouttes 
liquides  infiniment  larges  de  hauteur  mesurable  au  cathé- 
tomètre, à  cause  des  bulles  de  vapeur  qui  les  traversent 
ou  les  secouent,  cette  vapeur  sous-jacenle  a f  d'autre  part. 
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Pavantage  de  faire  prendre  aux  gouttes  une  forme  allongée 
qui  leur  donne  la  hauteur  des  gouttes  infiniment  larges. 

2**  Gouttes  elliptiques. 

Lorsqu'un  sphéroïde  produit  sur  une'plaque  bien  plane 
a  atteint  un  rayon  voisin  de  ae,  pour  Teau,  un  peu  plus 
petit  pour  les  liquides  très  fluides,  et  un  peu  plus  grand 
pour  les  liquides  visqueux,  il  présente  la  forme  étoîlée 
bien  connue,  surtout  si  Tagitation  due  à  la  source  de  cha- 
leur la  favorise;  puis,  quand  on  augmente  la  quantité  de 
liquide,  il  s'allonge  en  goutte  de  forme  plus  ou  moins 
elliptique,  dont  les  axes  se  déplacent  et  alternent  dans  un 
mouvement  visible. 

A  partir  de  ce  moment,  j*ai  pu  constater  au  cathéto- 
mètre  que  la  hauteur  du  sommet  de  la  goutte  ne  change 
plus  d'une  façon  appréciable  et  présente  la  valeur  de 
l'épaisseur  limite  des  gouttes  infiniment  larges. 

J'ai  essayé  de  rendre  le  fait  manifeste  sur  un  assez 
grand  nombre  de  photographies  des  deux  sections  prin- 
cipales d'une  pareille  goutte. 

A  cet  effet,  je  maintenais  la  section  à  reproduire  per- 
pendiculaire à  l'axe  de  l'objectif  au  moyen  du  petit  trépied 
de  platine.  La  photographie  une  fois  prise  dans  un  sens, 
pour  une  goutte  donnée,  bien  observée  d'ailleurs,  je  fai- 
sais tourner  le  trépied  de  90°  et,  par  quelques  additions  de 
liquide  avec  un  compte-gouttes,  je  compensais  approxima- 
tivement la  perte  par  évaporation,  avant  de  prendre  l'image 
de  la  seconde  section. 

On  a  ainsi,  presque  exactement,  les  deux  profils  prin- 
cipaux d'une  même  goulie.  J'ai  essayé  en  vain,  avec  des 
trépieds  de  près  de  4*^"  de  long,  d'obtenir  ainsi,  par  dilata- 
tion forcée  delà  membrane  superficielle,  des  gouttes  plus 
longues  que  celles  qui  se  forment  spontanément  sur  la 
plaque  :  ou  bien  elles  s'étiraient  en  un  cylindre  de  section 
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transverse  bien  trop  peu  large  et  avec  une  épaisseur  par 
conséquent  trop  petite,  ou  bien  elles  se  déformaient  com- 
plètement avec  un  contour  apparent  horizontal  très  irré- 
gulîer.  Je  n'ai  donc  gardé  pour  les  mesures  que  les  clichés 
de  gouttes  pareilles  h  celles  que  fournit  la  caléfaction  par 
clle-môme.  Je  citerai  quatre  exemples  de  ces  gouttes,  dont 
voici  les  mesures,  faites  toujours  au  cathétomètre  sur  Us 
clichés  disposés  bien  verticalement  : 
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Il  n'est  pas  étonnant  que  ces  gouttes  allongées  nous 
donnent  le  même  résultai  qu'une  goutte  large,  c'est-à-dire 
qu'une  goutte  de  9*^*"  à  10^™  de  diamètre.  On  sait,  en  effet, 
que  le  rayon  de  courbure,  au  sommet  B  d'une  ellipse 

d'axes  a  et  i,  est  -j-*  Par  conséquent,  à  l'extrémîté  du  petit 

axe  de  l'eUipse  équatoriale  de  la  goutte  (9),  par  exemple, 
le  rayon  de  courbure  est 

19,07 

La  section  transverse  IX',  dont  la  largeur  est  d'ail- 
leurs bien  voisine  de  4^?  ^^^  donc  en  tout  assimilable  à  la 
courbe  théorique  représentée  par  le  graphique  (l). 

Dans  l'équation  ~  ~  r  "'"  Iv'  '^  courbure  ^,  est, cette 

fois,  négligeable  par  rapport  à  rr  :  ainsi,  par  exemple,  pour 
le  point  (a:9oS^9o)î  on  a 

et,  par  suite, 
d'où 


I90 


^  =  37,5. 


La  concordance  des  mesures  subsiste  d'ailleurs  encore 

b 


pour  les  gouttes  suivantes,   quoique  le  quotient  -r-  soit 


plus  petit. 

On  objectera  que  les  hauteurs  trouvées  devraient  être  un 
peu  plus  grandes  que  la  hauteur  limite,  de  -^  environ,  soit 
5"*"*,  08  à  5"*", 10  (t;oi>  Tableau  de  correction,  p.  198  et 
1 94),  tandis  que  nous  trouvons  les  hauteurs  presque  exactes, 
bien  voisines  de  4j97  donné  par  les  mesures  de  Wolf,  et 
4,99  par  celles  de  Brunner  et  Mendeleef.  Cela  tient  à 
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deux  causes  d'erreur  très  faibles,  à  peu  près  constantes  et 
de  sens  contraire,  qui  doivent  se  compenser  toujours  : 

I**  La  courbure  de  la  section  transverse  produit  encore 
une  dépression  de  7—  de  l'épaisseur,  ainsi  qu'on  Ta 
montré  à  propos  de  la  construction  du  graphique,  et 
2®  la  non-cylîndricité  absolue  de  la  goutte  produit  encore 
aussi,  ainsi  qu'il  vient  d'être  rappelé,  un  exhaussement 
de  ^  de  l'épaisseur. 

Le  tout  doit  donc  se  réduire  à  une  erreur  théorique  k 
peu  près  constante,  égale  à  ^  de  la  quantité  à  mesurer, 
erreur  qui  correspond  bien  aux  écarts  d'expériences, 
c'est-à-dire  à  4  ou  5  centièmes  de  millimètre  en  moyenne. 

La  mesure  des  épaisseurs  deviennes  fixes  des  gouttes  calé- 
fîées,  sur  une  plaque  bien  plane,  me  paraît  donc  se  prêter 
à  la  mesure,  sans  correction,  de  la  tension  superiicielle 
des  liquides. 

Pour  achever  la  justification  de  cette  méthode,  j'ai  fait 
la  mesure  directe  de  ces  épaisseurs  au  cathétomètre,  pour 
un  certain  nombre  de  liquides  de  constante  capillaire  déjà 
connue,  à  leur  point  d'ébullition. 

III.  —  Mesure  directe  de  l'épaisseur  limite  des  gouttes. 

Je  me  suis  adressé  aux  liquides  dont  la  constante  capil- 
laire a  été  mesurée  avec  soin  par  d'autres  méthodes,  à  la 
température  de  caléfaction  à  l'air  libre,  c'est-à-dire  au 
voisinage  du  point  d'ébullition. 

L'eau  est  de  tous  les  liquides  celui  dont  la  tension  su- 
perficielle aux  températures  élevées  est  le  mieux  connue 
depuis  les  expériences  si  précises  de  M.  Wolf  (*). 

Je  ne  connais  d'autres  données  sur  ce  sujet  que  celles  de 
Emmett(2),  relatives  à  l'eau,  l'alcool  et  l'acide  sulfurique; 


(0  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  série,  t.  XLIX;  1857. 
(*)  Philosophical  Magazine ,  t,  I,  p.  ti5;  1817. 
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de  Frankenheim  (*),  sur  Talcool,  l'éther  ordinaire,  Vé~ 
ther  acétique,  le  sulfure  de  carbone;  de  Brunner  (*),  sur 
Teau,  Téther  et  Thuile  d'olive-,  enfin,  celles  plus  récentes 
de  M.  Mendeleef  ('),  sur  Teau,  les  alcools  mélhylîque, 
éthylique,  amylique,  Tacétate  d'élhyle,  l'éther  éthylique 
et  l'iodure  d'éthyle  aux  températures  d'ébuUition. 

Je  me  suis  servi  comme  termes  de  comparaison  des 
résultats  de  M,  Mendeleef,  le  nombre  qu'il  donne  pour 
l'eau  à  100°,  4'""*)994»  se  rapprochant  excessivement  de 
celui  qu'on  déduit  de  Textension  de»la  formule  de  M.  Wolf 
et  de  la  densité  d'après  Desprelz,  soit  4°*">974- 

Pour  celte  mesure,  la  disposition  expérimentale  qui 
m'a  donné  les  résultats  les  plus  constants,  avec  un  écart 
maximum  inférieur  h  o™™,o5,  est  la  suivante  : 

Le  sphéroïde  était  produit  comme  dans  les  expériences 
de  photographie,  avec  cette  précaution  d'éclairer  la  goutte 
par  la  lumière  diffuse  d'un  écran  blanc,  afin  d'éviter  les 
illusions  de  contours  trompeurs  dus  à  des  réflexions  irré- 
gulières et  de  pouvoir  viser  avec  certitude  le  vrai  contour 
apparent^  il  n'était  guère  possible  de  préciser  ce  contour 
au  moyen  de  poussières,  qui  semées  sur  la  goutte  sont  en- 
traînées dans  un  mouvement  tangentiel  à  sa  surface. 

Pendant  qu'un  aide  entretient  le  sphéroïde  avec  une  pi- 
pette, je  vise  son  bord  supérieur  avec  la  lunette  du  calhé- 
lomètre,  en  m'assurant  pendant  un  temps  convenable  du 
contact  du  fil  horizontal  du  réticule  avec  ce  bord  supérieur 
devenu  invariable.  La  lecture  de  la  première  position  de 
la  lunette  étant  faite,  je  l'abaisse  jusqu'au  cohtact  du  même 
fil  avec  le  bord  supérieur  du  petit  trait  lumineux  qui  s'a- 
perçoit toujours  très  nettement  entre  la  goutte  et  la 
plaque,  trait  lumineux  qui  sépare  du  reste  la  goutte  de 


(')  Poggendorff*s  Ann.,  t.  LXXII,  p.  177;  1847. 

(')  Ibid.y  t.  LXX;  1847. 

(')  Comptes  rendus  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  L  et  LI. 
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SOD  image  et  quMl  est  très  facile,  par  conséquent,  de  pointer 
exactement.  Ce  procédé  m'a  donné  des  résultats  bien  plus 
constants  que  celui  que  j'avais  adopté  d'abord  et  qui  con- 
sistait à  amener  la  pointe  d'une  tige  verticale  à  crémail- 
lère en  contacts  successifs  avec  la  goutte  et  la  plaque.  J'ai 
aussi  noté  parfois  la  position  de  la  petite  image  d'une 
bougie  qui  dessine  Téquateur,  afin  d'avoir  a  au  lieu  de 

Voici  les  résultats  de  cette  comparaison  : 
Épaisseur  mesurée  d^une  goutte  d'eau  en  calé/action. 


Sommet 

Base 

Carrés 

N" 

de     ' 

de 

des 

d'ordre. 

la  goutte. 

la  goutte. 

Hauteur. 

Différences. 

différences. 

mm 

mm 

mm 

mm 

!.. 

666,70 

—  661,68 

=  5,02 

-i- 0,026 

0,000676 

2.. 

666,72 

—  661,76 

=  4,96 

—  o,o34 

0,001 i56 

3.. 

666,74 

-661,74 

=  5 

-f- 0,006 

o,oooo36 

4.. 

666,88 

-661,86 

=  5,02 

-1-0,026 

0,000676 

5.. 

666,78 

—  661,80 

=  4,98 

—  0,014 

0,000196 

6.. 

666,78 

—  661,76 

=  5,02 

-1-0,026 

0 ,000676 

7.. 

666,78 

-661,78 

=  5 

-h  0,006 

o,oooo36 

8.. 

665,86 

-660,88 

=  4,98 

—  0,014 

0,000196 

9.. 

.       665,66 

—  660,70 

=  4,96 

-o,o34 

0,001 i56 

iO.. 

665,72 

-660,74 

=  4,98 

—  0,014 

0,000196 

Somme.. 

.     49,9^ 

Se^  =  0,090 

2  e*  =  0 ,  oo5 

Moyenne 

•       4,992^ 

I,e-  =0,110 

On  a  donc,  pour  apprécier  la  précision  des  mesures, 

(  Erreur  moyenne  (positive)  =  o™",oi8, 
(  Erreur  moyenne  (négative)  =  o""*,  022  ; 

EMC  =  Erreur  du  moyen  carré  =  o"''",0233  =  I  / ; 


EP  = 


Erreur  probable  déduite  de  EM"*"  =  o'"",oi5, 
Erreur  probable  déduite  de  EMC  =  o"™,oi55; 
Module  de  convergence  déduit  de  EM  =  o,o3i9, 
Module  de  convergence  déduit  de  EMC  =  0,0329. 
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La  colonne  intitulée  Différences  donne  les  difTérences 
des  épaisseurs  mesurées  et  de  l'épaisseur  4"™?  994»  cal- 
culée d'après  M.  Mendeleef,  résultat  dont  elles  se  rap- 
prochent un  peu  plus  que  de  celui  qu'on  déduit  de  la  for- 
mule de  M.  Wolf.  Le  plus  grand  écart  est,  on  le  voit, 
de  o""',o34  par  défaut. 

Les  deux  valeurs  calculées  de  l'erreur  probable  étant 
presque  identiques,  on  voit  que  les  nombres  trouvés  satis- 
font à  la  loi  de  fréquence  des  erreurs  accidentelles. 

Les  quatre  dernières  expériences  ont,' du  reste,  été  faîtes 
pardes  observateurs  différents,  ainsi  qu'un  certain  nombre 
de  celles  qui  seront  données  par  la  suite. 

Dans  l'expérience  n®  7,  la  position  de  l'équateur,  figurée 
par  l'image  virtuelle  d'une  flamme,  était  663,22;  d'où, 

pour  a,  la  valeur  3*""*,  56.  Or  ^  =  3'""*,  54. 

/a 

Éther  acétique. 

Les  épaisseurs  des  sphéroïdes  doivent  être,  d'après 
M.  Mendeleef, 

eo  =  3""»,  3717,        674  =  3'""^,oo3. 

J'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 


Sommet 

Base 

Carrés 

No- 

de 

de 

des 

d'ordre. 

la  goutte. 

la  goutte. 

Épaisseurs. 

Différences. 

différences. 

mm 

mm 

mm 

mm 

1.. 

664,70 

—  661,70 

=  3 

—  o,oo3 

0,000009 

2.. 

.      664,7^ 

-661,74 

=  2,98 

—  0,023 

0,000529 

.  3:. 

664,82 

-661,78 

=  3,04 

-1-0,037 

0,001369 

4.. 

664,90 

—  661,82 

=  3,08 

-h  0,077 

0,005929 

5. 

664,84 

-661,84 

=  3 

—  o,oo3 

0,000009 

6.. 

665,24 

—  662,20 

=  3,04 

-H  0 , 037 

o,ooj369 

7.. 

665, i3 

—  662,07 

=  3,06 

-Ho,o57 

o,oo3259 

8.. 

.       665, 06 

—  662,04 

=  3,02 

+  0,017 

0,000289 

9.. 

665,06 

—  662,06 

=  3 

—  o,oo3 

0 , 000C09 

10.. 

665,08 

—  662,07 

Somme. . 

=  3,01 

-+-0,007 

Se+  =  0,232 

0,000049 

.     3o,23 

2e*  =  0,012820 

Moyenne 

.       3,023 

2c-  =  o,o32 

Digitized  by  LjOOQIC 


TEJC4S10MS    SUPERFICIELLES    DANS    LES    LIQUIDES. 

d'où  l'on  conclut 

EM-'-  =  o™™,o38, 
EM-  =  o™"\oo8: 


2l5 


EMG-^l/— ---o,o36; 

y    lo 


EP  =  0,024  déduite  de  EMC  ; 
Module  de  convergence  =:  o,o5o  déduit  de  EMC. 

Ces  erreurs  ne  satisfont  pas  absolument  à  la  loi  de  fré- 
quence des  erreurs  accidentelles;  mais  le  résultat  le  plus 
probable  ne  diffère  que  de  o™",02  du  nombre  de  M.  Men- 
deleef,  soit  de  jjô  ^^  '*  grandeur  à  mesurer. 

Alcool  amylique. 

Les  épaisseurs  des  sphéroïdes  doivent  être,  d'après 
M,  Mendeleef, 

ei5  =  3"^",465        et        ^131  =  S'^^jOSS. 
Voici  le  Tableau  des  mesures  effectuées  : 


Sommet 

Base 

Carrés 

No. 

de 

de 

des 

d'ordre. 

la  goutte. 

la  goutte. 

Épaisseurs. 

Différences. 

différences. 

mm 

mm 

mm 

mm 

!.. 

664,88 

'—661,90 

-2,98 

—  o,o5 

0,0025 

2.. 

665 

-661,90 

=  3,10 

-H  0,07 

0,0049 

3.. 

.       664,92 

-  661,96 

=  2,98 

—  o,o5 

0,002') 

4.. 

.       664,96 

-661,96 

=  3 

—  o,o3 

0 , 0009 

5.. 

664,90 

—  661,87 

=  3,o3 

0 

0 

6.. 

.       664,92 

-  661,88 

=  3,04 

.     -i-o,oi 

0,0001 

7.. 

664,96 

-661,98 

=  2,98 

—  o,o5 

0,0025 

8.. 

665, la 

—  662,08 

=  3,04 

4-0,01 

0,0001 

9.. 

665, 16 

—  662,12 

=  3,04 

-+-0,01 

0,0001 

10.. 

665,20 

—  662,16 

Somme. . 

=  3,04 

4-0,01 

Se+  =  0,11 

0,0001 

.     3o,23 

2e2  =  0,0137 

Moyenne 

3,023 

Se-  =  0,18 
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EM-^  =  o"",o20, 
EM-  =  o"",o45; 

EMC  =  4/^  =  0,037; 
EP  =  0,025  déduite  de  EMC; 
Module  de  convergence  =  o,  o5o. 

La  moyenne  ne  diflere  d'ailleurs  que  de  o"*"*,oi  du 
nombre  de  M.  Mendeleef,  soît  de  3^  de  la  grandeur  à 
mesurer. 

Alcool  méthylique. 

Les  épaisseurs  des  sphéroïdes  doivent  être,  d'après 
M.  Mendeleef, 

6g8  =  3""",205. 

Voici  le  Tableau  des  mesures  : 


Sommet 

Base 

Différeuces 

Carrés               '* 

N- 

de 

de 

à 

des 

d'ordre 

.  la  goutte. 

la  goutte. 

Épaisseurs. 

la  moyenne. 

différences. 

mm 

mm 

mm 

mm 

!.. 

701,40 

-698,16 

= 

3,^4 

-+-  0,025 

0,000625 

2.. 

701,46 

-698,28 

= 

3,18 

—  o,o35 

0,001225 

3.. 

701 ,5o 

-698,29 

= 

3,21 

—  o,oo5 

0,000025 

4.. 

701,60 

-698,37 

= 

3,23 

-h  o,oi5 

0,000225 

5.. 

701,60 

—  698,36 

== 

3,^4 

-\-  0,025 

0,000625 

6.. 

.     701,56 

-698,34 

— 

3,22 

-l-o,oo5 

0,000025 

7.. 

701,58 

-698,38 

= 

3,20 

— o,oi5 

0,000225 

8.. 

701,52 

-698,34 

= 

3, .8 

—  o,o35 

0,001225 

9.. 

701,58 

-698,35 

= 

3,23 

4-0,015 

0,000225 

10.. 

701,57 

-698,35 

= 

3,22 

-ho,oo5 

0,000025 

Somme...     32,  i5     Se-»-=      0,090      2e*  =  o,oo445o 
Moyenne.       3,2i5  2e-  =  — 0,090 
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d'où  l'on  déduit 

EM  r=:O™™,0l8, 

EMC -=  0^^021  ; 
EP  tiré  de  EM  =  o,oi5, 
EP  lirédeEMG  =  o,oi4; 
Module  de  convergence  =  0,029. 

La  moyenne  diffère  de  o^'^jOi  du  nombre  de  M.  Men- 
deleef,  soil  de  3^  de  ia  grandeur  à  mesurer,  et  d'une  quan- 
tité plus  petite  que  Terreur  probable. 

Alcool  éthylique  absolu. 

Les  épaisseurs  des  sphéroïdes  doivent  être,  d*après 
M.  Mendeleef, 

678  =  S"»"™,  20. 

Voici  le  Tableau  des  mesures  : 


Sommet 

Base 

Carrés 

N" 

de 

de 

des 

'ordre. 

la  goutte. 

la  goutte. 

Épaisseurs. 

Différences. 

différences 

mm 

mm 

mm 

mm 

1... 

701,48 

—  698,28 

=     3,20 

0 

0 

2... 

701,46 

-698,25 

=    3,^1 

-1-0,01 

0,0001 

3... 

70 I , 5o 

-698,30 

=     3,20 

0 

0 

4... 

701,48 

-698,29 

=  3,19 

—  0,01 

OjOOOf 

5... 

701,47 

-698,30 

=  3,17 

—  o,o3 

0,0009 

6... 

701,48 

-698,28 

=     3,20 

0 

0 

7... 

701, 5o 

-698,28 

=     3,22 

-H  0,02 

0,0004 

8... 

701 ,56 

—  698,33 

=    3,23 

-+-  o,o3 

0,0009 

9... 

701,54 

-698,34 

=  3,20 

0 

0 

10... 

701,50 

-698,28 

=     3,22 

4-0,02 

0,0004 

Somme...     32, 04        Se+  =  o,o8     Se*  =  0,0028 
Moyenne.       3, 20        Se- =  0,04 
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EM^  =  o',02, 
EM-  ==  0,02; 
EMC  =  0,017; 


EP  déduit  de  EM  =  o,oiG, 
EP  déduit  de  EMC  =  o,oi3  ; 

Module  de  convergence  déduit  de  EMC  =  0,0272. 

Icî  la  moyenne  est  exactement  le  nombre  de  M.  Men- 
deleef,  et  ces  expériences,  ayant  été  faîtes  en  dernier  lieu, 
avec  une  plus  grande  habitude  des  mesures,  présentent 
un  plus  faible  module  de  convergence. 

Éther  ordinaire  anhydre. 

Les  épaisseurs  des  sphéroïdes  doivent  être,  d'après 
M.  Mendeleef, 

e35  =  2™™,956. 

J'ai  obtenu  les  réstdtats  suivants  : 


Sommet 

Base 

Différences 

Carrés 

No. 

de 

de 

à 

des 

d'ordre. 

la  goutte. 

la  goutte. 

Épaisseurs. 

la  moyenne. 

différences. 

mm 

mm 

mm 

mm 

i... 

702,26 

-699,32 

= 

2,94 

—  0,01 

0,0001 

2... 

702,36 

-699,40 

=: 

2,96 

H-0,OI 

0,0001 

3... 

702,33 

-699,34 

=' 

a, 99 

+  0,04 

0,0016 

4... 

702,36 

-699,40 

= 

2,96 

-HO, 01 

0,0001 

5... 

702,34 

-699,40 

= 

a, 94 

—  0,01 

0,0001 

6... 

702,29 

-699,36 

= 

2,93 

—■0,02 

0,0004 

7 . . . 

702,22 

—  699,26 

= 

a, 96 

H-OjOI 

0,0001 

8... 

702 , 26 

-699,33 

= 

2,93 

—  0,02 

0,0004 

9... 

702,34 

-699,38 

= 

2,96 

-hOjOI 

0,0001 

10... 

702,30 

-699,36 
Somme. 

.; 

2,94 
29,51 

—  0,OI 

Ee+=o,o8 

0,0001 

2e*  =  o,oo3i 

Moyenne . 

2,95 

Se-î=  0,07 
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d'où  Ton  conclut 

^     EM^-  =  0,016, 

EM-=  o,oi4; 

ËMC  =  0,018; 

EP  =  0,012; 

Modale  de  convergence  déduit  de  EMC  =  o,025i. 

La  vérification  est  aussi  exacte  que  pour  Taicool  ab- 
solu. 

Les  résultats  de  ces  diverses  séries  d'expériences  sont, 
on  le  voit,  d'autant  plus  concordants  entre  eux  et  avec 
ceux  donnés  par  les  tubes  capillaires  que  le  liquide  est 
plus  fluide.  Il  suffît  de  comparer  les  nombres  relatifs  à 
l'éther,  Télher  acétique,  les  prenaiers  alcools,  avec  ceux 
qui  concernent  l'alcool  amylique.  Ceci  tient  à  l'allonge- 
ment plus  facile  de  la  goutte.  Il  est  presque  impossible  en 
effet  d'obtenir  une  goutte  d'éther  circulaire  de  rayon  ie  5 
avec  la  glycérine  et  l'acide  sulfurîque,  au  contraire,  les 
gouttes  n'ont  aucune  tendance  à  devenir  elliptiques  ; 
aussi  les  nombres  qu'on  obtiendra  pour  ces  liquides  au- 
raient peut-être  besoin  d'être  corrigés,  comme  dans  les 
expériences  de  M.  Quincke. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  comparaison  qui  précède  me  pa- 
rait justifier,  elle  aussi,  l'application  de  ce  mode  de  me- 
sure à  la  détermination  des  tensions  superficielles,  par  un 
procédé  d'expérimentation  commode  et  rapide  et  dans  des 
conditions  de  température  où  les  recherches  ont  été  encore 
peu  nombreuses,  à  ma  connaissance. 

Aussi,  pour  étendre  ce  procédé  aux  liquides  dont  on  ne 
connaît  pas  encore  non  plus  la  densité  aux  hautes  tem- 
pératures, j'avais  songé  à  déterminer  en  même  temps  le 
poids  de  gouttes  caléfiées  de  rayon  assez  grand  et  connu. 
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lY.  —  Mesure  du  poids  des  gouttes  de  raton  connu. 

Cette  mesure  a  été  essayée  en  vue  de  délermîner/par 
de  simples  expériences  de  caléfaction. 
L'expression  de  ce  poids  (IV) 


/>  =  Tce  c?(R  — o,a665c)», 

d 


combinée  avec  Texpression  deTépaîsseure*  =  -^>  permet- 


trait en  effet  d'éliminer  d. 

Pour  apprécier  l'exactitude  de  ce  genre  de  recherches, 
j^ai  fait  fabriquer,  au  tour,  une  petite  capsule  en  cuivre 
rouge  épais,  à  fond  bien  plat  et  bords  bien  circulaires,  de 
i*^™  de  hauteur,  et  de  Sy"™  de  diamètre  à  la  température 
du  rouge  sombre. 

Je  me  suis  proposé  de  comparer  au  poids  calculé  p^ 
pour  Teau  à  100°,  le  poids  du  sphéroïde  qui  la  remplissait 
juste,  en  touchant  exactement  ses  bords. 

Quand  ce  résultat  me  paraît  atteint,  je  verse  rapide- 
ment le  contenu  dans  une  capsule  de  platine  tarée  avec 
son  couvercle,  un  peu  d'eau  froide  dedans  et  quelques 
poids  marqués. 

Il  y  a  malheureusement  quelque  difficulté  à  saisir  l'in- 
stant précis  où  la  goutte  devient  tangente  à  tout  le  contour 
de  la  capsule.  On  peut  facilement  se  tromper  de  deux  ou 
trois  gouttes  du  compte-gouttes  en  plus  ou  en  moins,  soit 
au  moins  d'un  décigramme  dans  un  sens  ou  dans  l'autre. 
Et  puis  on  n'est  pas  encore  dans  le  cas  des  larges  gouttes. 
D'après  le  Tableau  de  correction  (p.  igS  et  194)7  Terreur 
sur  l'épaisseur  est  aussi  grande  ici  que  pour  un  diamètre 
de  2^". 

Voici  les  nombres  obtenus  par  l'expérience  et  par  la 
formule 

logjp  =  0,4971609 -h  loge? -h  loge-+-  2log(R  — e). 
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Eau. 

On  faisait  avant  chaque  expérience  la  tare  de  la  capsule 
augmentée  de  S^*", 

Nombre  calculé. 

dtoo  =  0,95877,         eioo  =  4™",  994; 
R  =  i8™"»,5,         e  =0, 2665e  =  i">™,3325, 
/?  =  48%439, 

tandis  qu'avec  les  données  relatives  à  l'eau  à  o"*  on  aurait 

Première  série. 
Expériences.  Différences. 

l" 5  —  0,725=4,275  —0,164 

2* 5  —  o,7i5  =  4,^85  —  o,i54 

3* 5  —  0,52  =4,48  -{-0,041 

4" 5 — 0,70  =4,3o  — 0,139 

5® . .  / 5  —  0,73  =4,îi7  —0,169 

6* 5  —  0,71  =4,29  —0,149 

7* 5  —  0,53  =4,47  i-o,o3i 

8".........  5  —  0,60  =4,40  —  o,o39 

g*" 5  —  0,48  =4,52  -i-o,o8i 

10® 5  —  0,42  =4,58  -}-o,i4i 

Moyenne 4,386  —  o,o53 

Le  plus  grand  écart,  qui  est  par  défaut,  est  de  o6'',i69, 
soit  o,o38  de  la  quantité  à  mesurer,  et  l'écart  de  la 
moyehne  avec  le  nombre  théorique  est  o^^,  o53,  soit  0,0 1 1 
de  la  même  quantité. 

Ces  différences  tiennent  uniquement  à  la  difGcuItéque 
présente  le  remplissage  exact  et  non  exagéré  de  la  cap- 
sule 5  d^où  une  erreur  dont  on  connaît  toujours  le  sens,  du 
reste,  au  moment  même  où  on  la  commet.  Ces  écarts  ne 
sont  pourtant  pas  plus  grands  que  ceux  que  fournirait 
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pour  les  épaisseurs  un  caihélomèlre  ne  donnant  que  le 
^  de  millimètre. 

Deuxième  série. 
Expériences.  Différences. 

gr        ET  gr  gr 

I'* 5  —  9,37    =4,63  -HO, 9.0 

a* 5  —  0,77    :=:4,23  — o,ao 

3* 5  —  0,80    =4,20  —0,23 

4« 5  —  0,60    =4,40  —0,039 

5* 5  —  0,77    =4,23  —0,20 

6« 5  —  0,57    =4,43  o 

7" 5-0,57    =4,43  o 

8« 5  — o,58    =4,42  —0,01 

9« 5  —  0,668=4,332  —0,102 

10* 5  —  0,375  =  4,625  -h  0,20 

Moyenne 4,3927  —0,047 

Celle  dernière  série  comprend  les  piemîères  expériences 
faites  et  présente  de  plus  grands  écarts  dans  les  deux 
sens,  quoique  avec  la  même  moyenne.  Il  n'est  pas  dou- 
teux qu'avec  un  peu  d'habitude  on  ne  finisse  par  dimi- 
nuer les  erreurs.  J'ai  fait,  dans  cet  espoir,  fabriquer  une 
seconde  capsule,  plus  soignée  que  la  première,  en  argent, 
d'environ  4"*"*  d'épaisseur,  qui  a  au  rouge  sombre  un 
rayon  de  ao"™,5.  Je  n'ai  pu  obtenir  de  résultats  con- 
cordants qu'avec  l'eau.  Les  voici  : 

Poids  calculé  d'une  goutte  d'eau  caléfiée  de  20"*",  5 
de  rayon  équatorial  =  58*", 526. 

Erreurs  Cjirrés 

Poids  à  des 

mesurés.  la  moyenne.  différences, 

gr  gr 

1 5,72  -\-  0,21  o,o44i 

2 5,70  -h  0,19  o,o36i 

3 5,25  —  0,26  0,0676 

4 5,66  -w  o,i5  0,0225 

5 5,20  —  o,3i  0,0961 

6 5,5o  —  o,oî  0,0001 
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Erreurs  Carrés 

Poids                         à  des 
mesurés.             la  moyenne.          différences, 
gr                                    gr 

7 5,28               —    0,23  0,0629 

8 5,63                -h    0,12  0,0144 

9 5,53                -4-    0,02  o,ooo4 

10 5,45                —    0,06  o,oo36 

M 5,63                ■+-    0,12  0,0144 

12 5,52                -4-    0,01  0,0001 

13 5,62               -h    0,11  0,0121 

14 5,4i                —    0,10  0,0100 

15 5 ,46                —    o,o5  0,0025 

16 5,53                -h    0,02  0,0004 

17 5,53                -4-    0,02  0,0004 

18 5,36                —    o,i5  0,0225 

19 5,39                —    0,12  0,0144 

20 5,62                -h    0,11  0,0121 

21 5,4o                —    o,u  0,0121 

22 5,55                -H    o,o4  0,0016 

23 5,35               —    0,16  0,0266 

24 5,6î                -4-    0,10  0,0100 

25 5,57                -+-    0,06  o,oo36 

26 5,58                -f-    0,07  0,0049 

27 5,60                -4-    0,09  0,0081 

28 5,5i                       o  o 

29 5,4i                —    0,10  0,0100 

30 5,46               —    o,o5  0,0026 

Somme...     i65,23           Se-»- =^1,44  o,5o53 

Moyenne 5*^  607 

Soit 5^,5i 

EMC  =  o,i3,         EP  =  0,086. 
Module  de  convergence  =o,t8o. 

Il  esi  six  fois  plus  grand  que  pour  les  mesures  d^ëpais- 
seur. 

La  précision  devient  encore  bien  nnoindre  avec  les  li- 
quides volatils  ou  inflammables. 

Cette  méthode  ne  peut  donc  servir  ni  à  prouver  rigou- 
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reusement  que  Tangle  de  raccordement  est  nul,  ni  à 
fournir  bien  exactement,  dans  ce  cas,  la  valeur  de  la 
constante  capillaire. 

J*ai  également  fait,  dans  le  même  but,  de  nombreux 
essais  par  un  autre  procédé.  Il  consiste  à  verser  le  sphé- 
roïde, à  l'instant  même  où  Ton  vient  de  le  photographier, 
dans  une  capsule  tarée  que  Ton  pèse  aussitôt.  On  mesure 
ensuite  le  rayon  équatorial  sur  la  photographie.  Comme 
la  principale  précaution  à  prendre  était  d'avoir  une  goutte 
bien  circulaire,  on  ne  pouvait  produire  des  gouttes  d'eau  de 
plus  de  i^^-,  celte  méthode  était,  on  le  voit,  condamnée  à 
l'avance,  puisqu'on  est  encore  bien  plus  loin  du  cas  des 
larges  gouttes  que  par  l'emploi  de  la  capsule. 

Je  ne  consignerai  donc  point  ici  des  résultats  doi*t  l'ap- 
proximation même  ne  s'expliquerait  que  par  des  causes 
d'erreur  capables  de  se  compenser  à  peu  près. 

Mais,  pourcompléter  les  vérificalions  expérimentales  par 
lesquelles  je  viens  d'essayer  de  montrer  l'indépendance  de 
la  goutte caléfiée  vis-à-vis  delà  plaque,  il  me  paraît  encore 
nécessaire  de  chercher  quelle  est  réellement  la  nature  de 
Tintervalle  de  vapeur  qui  les  sépare  toutes  deux;  s'il  y  a 
suspension  constante  sur  la  vapeur  ou  soulèvements  suc- 
cessifs. 

V.  —  Étude  de  la  couche  de  vapeur  qui  sépare  la  goutte 

DE  LA  PLAQUE  CHAUDE. 

On  admet  généralement  que  tout  liquide  caléfié  est 
soutenu  d'une  manière  continue  au-dessus  de  la  plaque 
chaude  par  une  couche  de  vapeur  d'épaisseur  finie,  et  je 
n'ai  pas  besoin  de  rappeler  à  cet  égard  les  expériences 
classiques  de  Bouligny,  PoggendorfF,  etc.  Pourtant,  quelques 
incertitudes  peuvent  subsister.  M.  Buff(*)  fait  remarquer 

(»)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  LXXVII,  p.  i;  i85i. 
(Extrait  par  Verdet,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3»  série, 
t.  XLVIIl.) 
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que  rexpërience  de  Poggendorff  ne  réussit  plus  avec  une 
masse  de  liquide  un  peu  considérable  ou  rendue  conduc- 
trice par  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  ou  enfin 
lorsqu'on  a  recours  au  courant  de  quatre  éléments  Bunsen. 

M.  Tyndall  attribue  ces  exceptions  à  la  conductibilité 
galvanique  de  la  couche  de  vapeur.  M.  Hesehus  (*)  les  attri- 
buée des  contacts  momentanés,  qui  n'auraient  lieu  que  dans 
ces  cas  exceptionnels  même  où  le  courant  cesse  d'être  in- 
terrompu, soit  quand  la  plaque  est  trop  chauffée,  soit  quand 
elle  ne  Test  pas  assez.  Celte  manière  de  voir  résulte  d'ex- 
péiiences  faites  par  précipitation  galvanique  du  cuivre  sur 
un  fil  de  plaiinc  plongeant  dans  une  dissolution  faible  de 
vitriol  bleu  en  caléfaction.  Or  M.  Buff  fait  la  remarque 
suivante  :  «  Les  physiciens  qui  ont  vu  directement  un  in- 
tervalle sensible  entre  le  liquide  à  l'état  sphéroïdal  et  la 
paroi  chaude  n'ont  observé  que  de  petites  masses  liquides 
et,  dans  ce  cas,  la  goutte  peut  être  soulevée  pour  un  instant 
par  les  vapeurs  qui  se  forment  au-dessous  ^  puis  elle  retombe 
par  son  poids  et,  comme  ces  alternatives  se  répètent  fré- 
quemment» il  en  résulte  qu'on  peut  voir  la  flamme  d'une 
bougie,  comme  à  travers  un  intervalle  constamment  sen- 
sible. » 

Pour  tâcher  de  résoudre  celte  question,  j'ai  eu  recours  à 
un  procédé  slroboscopique. 

Je  modifie  l'expérience  de  Poggendorff,  en  faisant  passer 
entre  la  goutte  et  la  plaque  chaude  non  plus  un  courant, 
mais  les.  étincelles  d'une  bobine  de  Ruhmkorff,  amplifiées 
au  moyen  d'une  ou  plusieurs  bouteilles  de  Leyde  suivant 
la  méthode  de  Grove.  La  goutte  de  i*^"*  ou  a*^™  de  largeur, 
incolore  ou  noircie,  parait  alors  littéralement  reposer  tout 
entière  sur  une  couche  lumineuse  très  mince  due  à  l'illu- 
mination de  la  vapeur  seule,  couche  à  laquelle  du  reste  on 
peut  donner  une  coloration  quelconque  suivant  les  traces 


(')  Journal  de  Physique,  t.  VI,  p.  i88. 
Ann.deChim.etdePhjs,,  6*  série,  l.  XIX.  (Février  1890.)  l5 
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du  sel,  NaCI,  BaCl,  CuCI,  etc.,  introduites  dans  la 
goutte.  Cette  couche  lumineuse,  d'une  épaisseur  moyenne 
de  ~  de  millimètre,  augmente  bien,  en  effet,  quand  on 
chauffe  plus  fortement  la  plaque  ou  quand  le  sphéroïtle 
diminue.  Les  photographies  ne  présentent  pas  grand  inté- 
rêt, parce  qu'elles  ne  sont  pas  instantanées  comme  celles 
que  j'ai  obtenues  dans  un  faisceau  de  lumière  solaire. 

Mais  cette  disposition  était  commode  pour  l'étude  siro- 
boscopiquc. 

Je  me  suis  construit  un  miroir  tournant,  en  collant  trois 
lames  de  verre  de  microscope  argentées  sur  les  faces  d'un 
bouchon  de  liège  taillé  en  prisme  et  implanté  sur  l'arbre 
d'une  sirène.  Le  tambour  de  la  sirène  était  solidement  in- 
stallé sur  un  support  en  fer  reposant  dans  une  cuve  à  vis 
calantes  que  Ton  avait  remplie  de  plomb  fondu.  On  évitait 
ainsi  toute  trépidation  et  les  miroirs  purent  être  dressés 
bien  veriicalement  à  la  hauteur  de  la  goutte  et  à  petite  dis* 
tance.  Pour  ce  réglage,  on  se  servait  d'un  rayon  de  lumière 
qu'on  avait  rendu  bien  horizontal  en  le  faisant  tomber  sur 
un  petit  miroir  à  suspension  bifilaire  bien  flexible. 

Quand  les  étincelles  de  la  bobine  jaillissaient  simplement 
entre  le  fil  de  platine  et  la  plaque,  on  observait,  comme 
on  sait,  dans  le  miroir  tournant  un,  deux  ou  trois  points 
lumineux,  suivant  la  vitesse  de  rotation,  par  suite  de  la  dis- 
continuité des  étincelles  d'induction.  Lorsque,  au  contraire, 
la  goutte  était  interposée,  une  longue  bande  lumineuse  ho- 
rizontale apparaissait  tout  le  long  du  miroir.  On  l'obser- 
vait à  travers  un  tube  noirci.  La  vapeur  reste  donc 
constamment  illuminée.  Mais  tantôt  le  trait  était  parfaite- 
ment coutinu,  chose  assez  rare,  tantôt  il  était  sillonné  de 
quelques  intervalles  obscurs,  bien  moins  larges  que  les 
parties  brillantes.  Celte  apparence  est  restée  la  même  dans 
toutes  les  conditionsde  volume  de  la  goutte  ou  de  chauffage 
de  la  plaque. 

Je  crois  donc  pouvoir  en  conclure  qu'il  y  a  contacts  in- 
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lormitlents  de  certains  points  de  la  goutte  avec  la  plaque, 
contacts,  du  reste,  dont  la  durée  est  faible  par  rapport  à  celle 
du  soulèvement  complet,  et  qui  ont  lieu  quand  la  goutte 
paraît  calme  comme  pendant  ses  oscillations  visibles. 

Voici  du  reste  un  autre  fait  à  l'appui  de  la  même  manière 
de  voir.  Lorsque,  dansTappareil  à  cloche,  dont  je  parlerai 
tout  à  l'heure,  je  transforme  le  sphéroïde  en  glaçon  par 
abaissement  de  la  pression  à  5"*"™,  on  est  averti  même  de 
loin  de  cette  congélation  par  un  crépitement  presque  mu- 
sical, quelle  que  soit  d'ailleurs  la  température  de  la 
plaque.  On  ne  s'expliquerait  pas  que  ces  intermittences 
de  contact  du  sphéroïde  gelé  n'aient  plus  lieu  pour  le  sphé* 
roïde  liquéfié. 

Ces  contacts  intermittents  suffisent  bien  pour  rendre 
compte  du  passage  exceptionnel  du  courant,  à^travers  de 
larges  gouttes,  dans  le  cas  de  l'expérience  de  Poggendorff. 
Mais  ils  ne  donnent  naissance  à  aucune  action  moléculaire 
de  la  plaque  sur  la  goutte,  puisque,  pour  expliquer  la  forme 
de  la  goutte,  on  ne  peut  faire  intervenir  aucune  autre  force 
que  le  poids  du  liquide  et  sa  tension  superficielle,  ainsi 
qu'il  a  été  démontré  tout  à  l'heure. 

Aussi,  tout  en  vérifiant  le  fait  physique  que  soupçonnait 
M.  Buff,  je  me  permettrai  de  n'en  pas  tirer  les  mêmes  con- 
clusions relativement  à  la  théorie  de  lacaléfaction. 

Comme  tous  les  physiciens  qui  se  sont  occupés  de  la 
caléfaction,  M.  Buff  cite  les  trois  théories  proposées  pour 
expliquer  le  phénomène  de  Leidenfrost  : 

((  i^  On  a  supposé  que  le  liquide  était  séparé  de  la 
paroi  solide  par  une  couche  de  vapeur  élastique  qui  le  sou- 
tenait. M.  Pcréoii  s'est  particulièrement  attaché  à  justifier 
cette  manière  de  voir,  ainsi  que  M.  Baudrimont. 

»  2°  On  a  considéré  le  phénomène  comme  résultantsim- 
plement  d'un  changement  dans  la  grandeur  des  forces 
capillaires;  la  paroi  échauffée  n'étant  pas  mouillée  parle 
liquide,  le  contact  de  ces  deux  corps  ne  serait  pas  intime 
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et  la  comnmnicatîoD  de  chaleur  se  ferait  difficilement^  c'est 
ropinioii  de  Klaproth,  Rumfort,  Laurent,  M.  Bufl,  etc. 

»  3^  On  a  admis  l'existence  d'une  force  rcpulsive  par- 
ticulière s'exerçant  entre  la  paroi  échauffée  et  le  liquide. 
Cette  opinion  parait  être  celle  de  Boutigny.  » 

Cette  dernière  explication  est,  je  pense,  abandonnée  de 
tout  le  monde.  Quant  a  la  seconde^  M.  Buil  la  juge  seule 
acceptable,  s'il  y  a  réellement  des  contacts  intermittents. 
Pourtant,  avec  un  angle  de  raccordement  nul,  on  est  bien 
forcé  de  dire  quMI  y  a,  non  pas  changement,  mais  sup- 
pression de  toute  force  capillaire  autre  quela  tension  super- 
ficielle du  liquide. 

Cette  suppression  complète  s'explique  bien  mieux,  ce 
me  semble,  dans  la  première  théorie.  Il  y  a  pour  la  goutte 
caléfiée,  sur  sa  couche  de  vapeur,  un  équilibre  mobile. 
Cet  équilibre  est  tout  différent  de  celui  qui  se  présente  pour 
les  liquides  en  contact  à  froid  avec  divers  corps  solides, 
que  cet  angle  soit  voisin  de  4o"  comme  celui  du  mercure 
et  du  verre,  ou  de  lo**  à  20**  comme  celui  de  l'eau  et  du 
verre  enfumé. 

J'avais  entrepris  les  recherches  que  j'expose  ici  avec  le 
désir,  peut-être  un  peu  téméraire,  de  trouver  une  réponse  à 
l'une  ou  l'autre  de  ces  deux  questions  : 

1^  La  caléfaction  est-elle  la  limite  d'une  modification 
continue  des  conditions  de  contact  d'un  liquide  et  dune 
plaque  solide? 

2^  La  caléfaction  est-elle,  au  contraire,  nécessairement 
consécutive  d'uue  vaporisation  brusque,  qui  serait  la  seule 
cause  de  l'état  sphéroïdal? 

L'existence  d'un  angle  de  raccordement  nul  me  semble 
un  commencement  de  preuve  en  faveur  de  cette  seconde 
manière  de  voir.  Mais  la  difficulté  d'établir  si  l'on  peut 
ou  si  Ton  ne  peut  pas  passer  d'un  contact  de  moins  eu 
moins  intime  h  l'état  sphéroïdal  et  si  l'on  peut  ou  non 
pousser  jusqu'à  des  limites  plus  reculées  la  belle  expé- 
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rience  de  M.  Wolf  sur  la  dépression  de  Téiher  dans  un 
tube  capillaire  m'a  fait  restreindre,  pour  le  moment,  la 
portée  de  ces  recherches. 

J'ai  borné  mon  ambition  à  tirer  de  Tétude  de  la  calé- 
faction  un  moyen  de  mesure  des  tensions  superficielles, 
puisque,  au  point  de  vue  géométrique,  par  un  hasard 
heureux,  le  phénomène  de  caléfaclion  s'offre  en  quelque 
sorte  de  lui-même  â  cette  délerminalion. 

Il  me  reste  alors,  au  point  de  vue  physique,  à  examiner 
les  circonstances  qui  peuvent  paraître  apporter  des  pertur- 
bations aux  conditions  simples  que  suppose  la  théorie. 

VI.  —  Remarques  sur  quelques  causes  apparentes 

DE  PERTURBATIONS. 

1.  Oscillations  de  la  goutte  sur  la  plaque  chaude, 

La  forme  prévue  par  la  théorie  est  une  forme  d'équilibre. 
Or,  je  viens  de  prouver  que  la  goutte  vibre  en  touchant  pé- 
riodiquement la  plaque.  On  ne  doit  donc  observer  qu'une 
certaine  position  moyenne  dans  un  état  vibratoire.  Mais 
ce  mouvement  vibratoire  ne  peut  produire  qu'une  erreur 
bien  plus  petite  que  j^  de  millimètre.  En  effet,  Tintervalle 

|mm 

de  vapeur  est  toujours  plus  petit  que  — >  et  même,  pour 

les  gouttes  un  peu  larges  et  si  la  plaque  n'est  pas  au  rouge 

vif,  plus  petit  que  — ?  et  l'oscillation,  qui  en  bas  n'atteint 

pas  celte  amplitude,  doit  encore  s'affaiblir  en  se  propageant 
aux  couches  supérieures. 

D'ailleurs,  il  n'y  a  pas  oscillation  de  la  goutte  dans  son 
ensemble,  mais  une  sorte  de  mouvement  de  bascule.  Les 
poussières  que  l'on  sème  sur  la  goutte  n'offrent  qu'un  mou- 
vement tangentiel  à  la  surface. 
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2.   Température  non  uniforme  de  la  membrane 
superficielle. 

Je  n'oserais  pas  affirmer  que  toute  l'enveloppe  de  la 
goutte,  dans  les  expériences  de  caléfaclîon,  est  à  la  même 
température. 

J'avais  bien  songé  à  faire  des  mesures  comparatives  avec 
deux  pinces  lliermo- électriques,  pour  résoudre  celle 
question,  mais  le  matériel  m'a  manqué.  En  tout  cas,  même 
pour  la  face  inférieure,  la  différence  ne  doit  pas  être  con- 
sidérable, puisque  le  sphéroïde  se  gèle  entièrement  et  tout 
d'un  coup,  sous  la  pression  voulue,  ainsi  que  je  le  mon- 
trerai plus  loin. 

Comme  il  faut,  d'autre  part,  une  variation  de  loo"  pour 
faire  varier  la  tension  superficielle  de  l'eau,  par  exemple, 
de  \  de  sa  valeur  (expériences  de  M.  Wolf  et  expériences 
de  généralisation  qui  seront  données  plus  loin),  je  ne  crois 
pas  que  cette  cause  puisse  créer  des  disconiinuilés  notables 
dans  la  valeur  de  la  tension  superficielle  tout  autour  de  la 
goutte.  D'ailleurs,  si  ce  fait  intervenait  fâclicusement,  on 
en  serait  averti  par  un  angle  de  raccordement  de  valeur 
finie.  Et  puis,  j'ai  fait  remarquer  précédemment  que  les 
contacts  avec  la  plaque  ont  une  durée  très  courte  relati- 
vement au  temps  de  suspension  et  qu'ils  se  font  sur  une  . 
surface  1res  restreinte. 

Enfin,  on  peut  concevoir  que  la  vaporisation,  qui  em- 
porie  de  la  chaleur  à  la  face  plane  pour  la  restituer  par 
condensation  à  la  face  supérieure,  paroi  tant  soit  peu  plus 
froide,  rétablisse  une  sorte  d'équilibre,  équilibre  à  peine 
tioublépar  suite  de  la  mauvaise  conductibilité  de  la  va- 
peur, 

3.  Atmosphère  ambiante  non  uni/orme. 

Le  sphéroïde  peut-il  être  regardé  comme  plongé  dans 
un  milieu  unitjue  et  déterminé? 
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L*excès  de  pression  de  la  couche  de  vapeur  quî  soutient 
la  goutte  est  faible,  d'après  les  mesures  de  Person.  Je  mon* 
trerai  dans  la  troisième  Partie  de  ce  travail  qu'il  faut  une 
variation  de  pression  d'une  atmosphère  à  peu  près,  com- 
binée avec  la  variation  de  température  correspondante, 
pour  altérer  la  valeur  de  la  tension  superficielle  de  |  de 
sa  valeur,  et  d'autre  part  les  expériences  de  Kundt  dans 
l'hydrogène  et  l'air  comprimés,  sans  variation  concomi- 
tante de  la  température,  ont  montré  que  des  pressions 
de  loo  atmosphères  ne  produisaient  encore  que  des  dimi- 
nutions assez  faibles  de  la  tension  superficielle.  Une  dif- 
férence de  pression  équivalente  au  poids  d'une  bien  faible 
colonne  du  liquide  caléfié  ne  peut  donc  avoir  d'influence 
appréciable  sur  les  mesures  de  tensions  superficielles. 

C'est  ce  que  je  vais  montrer  dans  la  troisième  Partie  de 
ce  travail,  qui  a  pour  objet  principal,  en  même  temps,  de 
généraliser  celte  méthode  des  larges  gouttes  et  de  Télendre 
aux  liquides  caléfîés  à  des  températures  variées  à  volonté. 


TROISIEME  PARTIE. 

EXTENSION  DE  LA  MÉTHODE  AUX  VARIATIONS 
DE  TEMPÉRATURE. 

A.  Dupré  fait  ressortir  dans  sa  Théorie  mécanique  de 
la  chaleur  (*)  l'intérêt  que  présenteraient,  au  point  de 
vue  de  l'application  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur 
aux  phénomènes  capillaires,  de  nombreuses  données  expé- 
rimentales sur  les  variations  de  la  tension  superficielle  des 
liquides  avec  la  température.  Pal  rappelé  plus  haut  le 
petit  nombre  de  travaux  entrepris  sur  ce  sujet  à  ma  con- 
naissance. Je  viens  de  montrer  que,  par  l'application  de  la 


(  '  )  Chapitre  IX,  p.  266  et  suivantes  :  «  Influence  de  la  température  sur 
les  forces  de  réunion  ». 
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méthode  des  larges  gouttes  au  phénomène  de  caléfaciion 
produit  à  Pair  libre,  ou  peut  avoir  déjà  avec  exactitude  et 
facilement  la  mesure  de  cette  tension  au  voisinage  du  point 
d^ébullition. 

Il  m*a  paru  utile  d'étendre  cette  méthode,  en  produisant 
commodément  le  phénomène  de  caléfactîon  à  des  tempé- 
ratures très  variées.  Mais  il  importait  pour  cela  de  savoir 
réaliser  un  sphéroïde  à  une  température  déterminée  et  de 
connaître,  par  conséquent,  la  loi  qui  lie  la  température  du 
liquide  caléGé  à  la  pression  de  l'atmosphère  ambiante. 

De  là  deux  séries  de  recherches  : 

1^  Déterminer  la  relation  entre  les  pressions  et  les 
températures  du  liquide  caléfîé; 

2^  Mesurer  les  tensions  superGci elles  sous  ces  diffé- 
rentes pressions. 


I.  —  Relation  entre  la  température  des  LiQumES  caléfiés 

ET   LA   PRESSION  AMBIANTE. 

Les  mesures  à  l'air  libre  ont  été  faites  sur  de  nombreux 
liquides  par  plusieurs  expérimentateurs  :  par  Boutigny  à 
l'aide  du  thermomètre  à  meicuie,  parMM.  Baudrimont(*) 
et  Sire  (^)  au  moyen  de  la  méthode  calorimétrique,  par 
M.  Boutan  et,  plus  récemmenr,  par  M.  Hesehus  {^)  avec 
une  pince  thermo  électrique,  et  toutes  ces  recherches  ont 
conduit  à  cette  loi  bien  connue  que  «  la  température  de 
caléfaction  d'un  liquide  est  très  peu  inférieure  à  sa  tem- 
pérature d'ébullition  régulière  5  elle  oscille  entre  96**  et  97° 
pour  l'eau  ». 

Je  me  suis  donc  proposé  de  chercher  si  cette  loi  ne  s'é- 
tend pas  aux  pressions  autres  que  la  pression  normale.  Or, 


(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  1*  série,  t.  LXI,  p.  Sig. 
(»)  Thèse  de  la  Faculté  de  Besançon,  i863. 
{^)  Loco  citato. 
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dans  le  vide,  on  n'a,  à  ma  connaissance,  que  peu  d'expér 
rieoces  sur  ce  sujet. 

Desprelz  (^)  a  vu  le  protoxyde  d'azote,  placé  dans  une 
capsule  d'argent  posée  sur  une  brique  chaude,  se  couvrir 
à  l'état  sphéroïdal  dans  le  vide  d'une  couche  de  neige  et, 
par  conséquent,  se  refroidir.  Boutigny  a  conservé  de  la 
même  façon  de  l'acide  sulfureux  caléfié,  mais  sans  mesure 
de  température.  «  Il  reste  encore,  dit-il  (^),  toute  la  se'rie 
d'expériences  à  faire  dans  le  vide;  nous  savons  que  les 
liquides  s'y  maintiennent  à  l'état  sphéroïdal;  maïs  quelle 
est  leur  température?  quelle  est  celle  de  leur  vapeur?  Vingt 
autres  questions  comme  celles-là  restent  à  résoudre.  » 

Récemment,  M.  Luvini  (')  a  publié  des  recherches  sur 
la  température  de  l'eau,  de  l'alcool,  de  l'éther  caléiiés  dans 
le  vide.  Il  employait  le  même  moyen  que  Despretz  et  Bou- 
tigny, transportant  sous  la  cloche  de  la  machine  pneuma- 
tîque  le  creuset  rouge  contenant  le  liquide  et  préservé  d'un 
trop  rapide  refroidissement  par  la  brique  chaude  sur  la- 
quelle il  était  posé.  Faisant  rapidement  le  vide,  il  suivait  la 
marche  simultanée  d'un  thermomètre  plongé  dans  la 
goutte  el  du  manomètre. 

«  Le  manomètre  indiquant  une  pression  oscillante  entre 
60°*"'  et  43"'°'  et  la  température  allant  de  37**  à  40"",  la 
moyenne  des  pressions  me  donna  53"™  et  la  tempéra- 
ture moyenne  38",  5,  pour  laquelle  les  Tables  de  Regnault 
donnent  une  pression  de-So"™.  » 

De  cette  observation  et  d'autres,  qui,  d'après  lui,  «  n'ont 
pas  toujours  été  aussi  concordantes  avec  les  Tables  », 
M.  Luvini  a  conclu  que  «  la  température  de  la  goutte 
liquide  est  à  peu  près  la  même  que  celle  de  l'ébullilion 


(*)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  1849. 
(")  Étude  sur  les  corps  à  Vétat  sphéroïdal,  4*  édition,  i883,  p.  264. 
(')  //  nuovo  Cimento,  t.  XVII,  et  Sept  études  sur  l'état  sphéroï- 
dal, etc.  Turin,  1884. 
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sous  la  pressioQ  de  Tenceinte  ».  II  ajoute  que  l'on  doit 
pouvoir  obtenir  ainsi  directement  la  congélation  de  l'eau 
par  caléfaclion . 

Ce  procédé,  en  deliors  de  Tindécision  sur  la  correspon- 
dancedes  indications  tliermométrîques  et  manométriques, 
laisse  aussi,  d'après  l'auteur,  cette  incertitude  de  savoir  si 
la  basse  température  a  été  obtenue  par  caléfaction  ou  par 
ébullition,  à  moins  que  le  creuset  ne  soit  resté  assez  chaud 
après  l'enlèvement  de  la  cloche. 

J'ai  cherché  (*)  à  véiifier  la  relation  indiquée  par 
M.  Luviui  et  à  la  préciser  davantage  ;  mais  en  maintenant 
dans  une  parfaite  constance  la  température  du  creuset,  le 
volume  du  liquide  et  la  pression,  afin  de  pouvoir  mesurer 
avec  certitude  les  données  de  l'expérience. 

Dans  ce  but,  je  produis  le  phénomène,  d'une  manière 
continue,  à  l'intérieur  d'une  cloche  de  verre  herméiique- 
mcnt  fermée,  sur  un  creuset  chauflé  constamment  aussi 
au  centre  de  la  plaiine  et  en  alimentant  le  sphéroïde  à 
volonté  par  un  siphon  à  robinet. 

L'appareil  que  j'ai  fait  construire  est  disposé  comme 
l'indique  \dijig,  3.  La  pièce  essentielle  est  une  platine  en 
cuivre  rouge,  en  forme  de  tronc  de  cône,  dont  la  base  su-: 
périeure  forme  une  capsule  légèrement  concave  de  4*^"  de 
diamètre.  La  face  latérale  se  recourbe  en  une  rigole  hori- 
zontale et  se  trouve  entourée  à  sa  base  d'un  anneau  de  2*^*' 
ou  3*^1  de  section,  traversé  par  un  courant  continuel  d'eau 
froide.  L'anneau  et  le  rebord  de  la  platine  forment  une 
rigole  circulaire  dans  laquelle  on  mastique  la  cloche  de 
verre.  Le  mastic  que  j'ai  trouvé  le  plus  commode  à  em- 
ployer est  le  mastic  résineux  bien  connu,  obtenu  en  fondant 
quatre  parties  de  colophane,  une  partie  de  cire  et  une 
partie  de  colcolhar  jusqu'à  disparition  d'écume.  Il  est  bon 
d'y  ajouter  un  peu  de  suif,  qui  évite  les  fissures  d'un  lut 

(  '  )  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  9  mai  1887. 
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trop  sec  SOUS  Tinfluence  des •  continuelles  variations  de 
température. 

L'anneau  est  traversé  par  trois  tubes  :  un  premier,  très 
large,  se  rendant  au  réservoir  d'une  machine  Carré ^  le 
deuxième  allant  au  tube  manoméiricjue  et  le  troisième  se  re- 


Fig.  3. 


1— ^Sortie 


courbant  au-dessus  du  creuset  pour  y  déverser  les  gouttes  ; 
le  tube  d'alimentation  plonge  dans  un  petit  flacon  con- 
tenant le  liquide.  Le  bouchon  de  ce  flacon  porte  un  second 
tube  adapté  à  la  platine  de  la  machine  Carré. 

On  peut  ainsi  établir  dans  la  cloche  et  dans  le  flacon  une 
petite  diflerence  de  pression  très  commode  pour  éviter  tout 
jet  violent  du  liquide  dans  le  creuset.  Celte  précaution  est 
nécessaire  pour  réaliser  les  sphéroïdes  aux  très  basses 
pressions. 
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L'appareil  se  monte  on  «quelques  minutes  à  Taide  d*un 
joînl  Regnaull  à  collier  adnpté  à  chaque  tube.  La  cloche  a 
une  seule  tubulure,  fermée  par  un  simple  bouchon  eu 
caoutchouc  dans  lequel  le  ihermomèlre  glisse  à  frottement 
doux. 

Ce  thermomètre  est  à  réservoir  plat,  construit  de  telle 
façon  que  l'échelle  de  o*"  à  loo**  soit  tout  entière  en  dehors 
de  la  cloche. 

Je  me  suis  aussi  servi,  pour  préciser  les  résultats,  de 
thermomètres  au  cinquième  de  degré  et  d'une  course  de 
25^.  Le  chauffage  se  fait  avec  un  simple  bec  Bunsen. 

Une  fois  l'eau  en  circulation  dans  l'anneau  qui  protège 
la  cloche  et  le  thermomètre  soulevé  de  plusieurs  centi- 
mètres au-dessus  du  creuset,  on  chauffe  ce  dernier,  on 
amène  la  pression  au  point  voulu  et  Ton  produit  la  goutte 
en  réglant  la  flamme  d'une  main  et  l'écoulement  de  l'eau 
de  l'autre;  puis  on  enfonce  le  thermomètre  sans  aucune 
variation  de  pression  \  on  note,  dès  qu'il  est  dans  la  goutte, 
un  abaissement  rapide^  mais  on  peut  continuer  d'entre- 
tenir celle-ci,  tout  en  constatant  la  fixité  du  manomètre 
et  du  thermomètre  aussi  longtemps  qu'on  le  veut.  On 
peut,  au  contraire,  en  laissant  rentrer  Pair  ou  en  l'expul- 
sant, suivre  la  marche  parallèle  des  températures  et  des 
pressions. 

La  cloche  ne  perd  sa  transparence  qu'au  début  des 
expériences,  inconvénient  qu'on  peut  éviter  en  chauffant 
l'appareil  à  blanc  pendant  quelque  temps.  J'ai  conservé 
des  jours  entiers  une  raréfaction  de  2™™. 

J'insisterai  sur  quelques  précautions,  nécessaires  pour 
obtenir,  en  toute  circonstance,  de  beaux  sphéroïdes  de  5^' 
à  6»*^  remplissant  complètement  le  creuset  et  suffisam- 
ment calmes;  pour  éviter  surtout  les  projections  à  travers 
toute  la  cloche  des  gouttelettes  d'alimentation.  Celte  sorte 
d'émiettement  de  la  goutte  dans  le  vide  m'avait  fait 
craindie  d'abord  de  ne  pouvoir  produire  la  caléfaction 
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de  Teau  jusqu'à  sa  dernière  Jimite,  c'est-à-dire  jusqu'à 
la  glace  : 

I®  Nettoyer  avec  soin  le  creuset  de  cuivre  à  l'acide 
oxalique,  puis  à  l'eau  distillée,  et  le  faire  bieu  sécher  au 
début  pendant  qu'un  courant  d'acide  carbonique  traverse 
la  cloche. 

En  opérant  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique, 
j'ai  pu  éviter  pendant  des  semaines  entières  le  nettoyage 
du  creuset.  Cet  emploi  a,  du  reste,  l'avantage  de  rendre 
absolument  sans  danger  les  expériences  sur  les  liquides 
inflammables. 

7,^  Employer  de  Teau  distillée  et,  au  besoin,  longtemps 
bouillie. 

3**  Ne  chauffer  la  plaque  que  presque  à  la  limite  de 
température  où  la  caléfaclion  peut  se  produire,  limite  in- 
diquée par  le  sifflement  que  font  entendre  les  gouttes  dans 
leur  chute.  Cette  limite  varie  elle-même  considérablement 
avec  la  pression^  mais  c'est  un  fait  dont  l'importance 
paraîtra  plus  grande  tout  à  l'heure  pour  la  mesure  des 
tensions  superficielles. 

Passons  aux  mesures  elles-mêmes. 

Pour  atteindre  la  plus  grande  concordance  possible 
entre  les  deux  données  correspondantes  et  la  maintenir 
longtemps,  voici  comment  j'ai  procédé  :  j'amène  d'abord 
le  ménisque  de  la  colonne  manométrique  sous  le  réticule 
de  la  lunette  du  catbétomètre  ;  un  aide  constate  sa  fixité 
pendant  toute  la  durée  de  Texpérience,  un  quart  d'heure 
au  besoin,  ou  s'il  y  a  lieu,  en  cas  de  projection  s  des  gouttes, 
chose  rare,  fait  signe  de  mouvoir  lentement  le  piston  de 
la  machine  pneumatique. 

Après  avoir  noté  de  mon  côté,  pendant  le  même  temps, 
la  constancede  la  température,  tout  en  alimentant  la  goutte, 
je  puis  venir,  après  coup,  mesurer  au  cathétomètre  la  dis- 
tance des  deux  niveaux  du  baromètre  et  du  manomètre 
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à  j^  de  millîmèire  près.  La  largeur  des  tubes  pormeilait 
de  négliger  la  correction  de  capillarité. 

Ces  mesures  sont  consignées  dans  les  deux  premières 
colonnes  du  Tableau  qui  suit. 

On  voit,  d'après  ce  Tableau,  en  suivant  Tordre  des 
pressions  croissantes,  la  diilérencc  augmenter  entre  les 
températures  de  caléfactiou  et  d^ébuliilion  correspondant 
à  une  même  pression  5  cette  différence,  nulle  aux  basses 
pressions,  ou  du  moins  trop  faible  pour  être  appréciée 
expérimentalement  et  n'être  pas  masquée  par  les  erreurs 
d'expérience,  finit  par  atteindre  S""  à  4"^  ^  la  pression 
normale. 

J'ai  cherché  si  ces  nombres  ne  pourraient  être  résumés 
dans  une  formule  empirique  de  même  forme  que  celle  de 
Regnault, 

log  Ff  =  a -\-  ù  7L^  '\- c  ^f . 

Le  calcul  appliqué,  comme  l'a  fait  Regnaull,  à  cinq 
groupes  de  données  également  espacées  m'ayant  fourni 
un  troisième  terme  très  faible,  je  me  suis  borné  [comme 
le  fait  aussi,  du  reste,  Regnault  dans  son  premier  Mé- 
moire (*)  sur  les  températures  comprises  entre  o°  et  loo"] 
à  une  formule  à  trois  constantes 

logF^  =  ^  — />3^ 

J'ai  choisi  pour  cette  détermination  les  trois  tempéra- 
tures 32°,  64°  et  96°,  pour  lesquelles  et  au  voisinage  des- 
quelles j'avais  fait  de  nombreuses  mesures;  elles  m'avaient 
donné  comme  moyennes  de  pressions,  d'ailleurs  de  très 
faible  écart  entre  elles,  les  nombres  35™",  35g,  187"*'" 
et  743™™.  De  là,  le  calcul  suivant  : 

(«)  Annales  ^'e  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  Il,  p.  27.3. 
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Soit  (3,=/2'32  : 

logF32  =  A=:a-6pi  =  Iog   35,359=1,548, 
logF64=  B  =  a— 6pf  =  lGgi87         =2,27^8416, 
logFge  =  G  =  a  —  6.8î  =  log745         =  2,8721563. 

i«  Calcul  de  p,  : 

Q  g 

g— -^   =  ?1,  l0g3i=  7,9190355,  Pi=:  0,8299186; 

2^  Calcul  de  i  : 

g ^ 

=  ^,        log^  =  0,7096612,       Z*  =  5, 124496; 


Pi(i-Pi) 

3®  Calcul  de  a  : 

A-f-63i=a,  a  =5,8oi4i5; 

4«  Calcul  de  p  : 

^  log  pi  =  logP  =7,9974698,       p  =0,9941909- 
D*où  la  courbe  à  essayer 
(IX)  logFf  =  5,8oi4i5  —  5, 124496  X  0,9941909'. 

J'ai  calculé  à  Taide  de  cette  formule  toutes  les  pressions 
de  5"  en  5**.  Les  résultats  sont  réunis  dans  la  quatrième 
colonne  du  Tableau  suivant  et  comparés,  d'une  part,  aux 
pressions  de  caléfaction  mesurées  et,  d'autre  part,  aux 
pressions  d'ébullitîon  d'après  Regnault. 

Ils  sont  représentés  dans  le  graphique  ci-après,  au- 
dessus  de  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  de  Regnault. 

Sur  ce  graphique  {fig*  ^){Aoxïi  les  ordonnées,  pressions 
évaluées  en  colonne  de  mercure,  sont  réduites  au  cin- 
quième de  leur  valeur  exacte  pour  raison  typographique), 
je  n'ai  pu  réussir  à  figurer  les  points  représentatifs  des 
expériences,  qui  s'écartent  du  tracé  d'une  façon  trop  peu 
appréciable. 
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Tableau  comparatif  des  pressions  de  caléfaction  calculées 
et  mesurées  et  des  pressions  d^ébullition  {d'après  Regnault) 
à  une  mêr/ie  température. 


Pressions 
de 
Tempéra-  caléfaction 
tures.     mesurées. 


o  glace 
2.. . 

9., 5. 

5... 
6,5. 

7,5. 
7,5. 

7,5. 

10... 

i3... 
i4... 
i5... 
17,5. 

20.  .  . 
22,5. 
22,5. 
25... 
26,5. 
27... 
29,5. 

3o... 
3o... 
Si... 

32... 

34... 
35... 
37,5. 
39,10 
39,25 
40... 
43... 
43,5. 
43,5. 
45... 
45,80 


4 
5 
5 

» 

7 
8 
8 

» 
11,2 
12 

12,5 

i5 

19,5 
20 
» 
24,5* 

25 

3o,5 

îi9,5 
3o 
32,8 
35 

39 

» 

47,3 
54,6 
5i,3 

64,2 

64 
68,6 

72,8 


Diffé- 
rences, 
mm 
-^   0,75 
H-  o,3o 

4-   0,49 

» 
-+-   0,24 

—  0,129 

—  0,12 
--   0,42 

D 
H-   0,04 

—  0,1 
H-    0,259 

—  0,09 

» 
-4-  0,75 
-4-  0,25 

» 
■+■    I  ,2 

-^  i,i38 

-H    0,16 
-4-    2,229 
-i-    1,529 
-H   0,4 
-h    0,35 
-+-   0,62 

» 
-+-    0,873 

—  2,3 

-+-  i,5i 
» 

-+-  0,77 

-+-  3 

» 
-\-  2,2 


Pressions 

de 
caléfaction 
calculées. 

mm 
4,75 

(5,3o) 

(5,49) 
6,669 

(7,^4) 

7,871 
id. 
id. 

9,484 

ii,î^4 
(•>,9o) 

12,759 

14,9» 

17,394 

20,26 
id. 

a3,53i 

(î^5,7) 
(26,i38) 
(3o,66) 

31,529 

3i ,529 
(33,4) 

35,35 

39,62 

41, 9î* 
48,173 

(52,3) 
(52, 81) 

55,246 

64,97 
(67) 
id. 

72,263 
(75) 


Diffé- 
rences, 
mm 
H-  o,i5 


-  o,i33 

-  0,12 
id. 
id. 

-  0,319 

-  0,08 

-  0,069 

-  o,o5 

-  o,oo3 

-  0,04 
id. 

-  0,019 


0,10 
0,173 


0,340 
0,63 


0,852 


Pressions 
d'ébullition 

d'après 

Regnault. 

mm 

4,6 
5,3o 

5,49 
6,534 
7>îî4 
7,75 

id. 

id. 
9,i65 

IT,  16 
11,90 
12,69 
14,88 

17,391 
20,21 

id. 
23,55o 
25,74 
26.50 
3o,66 
3i,54 
3i,54 
33, 4o 
35,35 
39,56 
41,827 
48 

52,3 
62,81 
54,906 
64,34 
66,06 

id. 
7», 391 
74,3 
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Pressions                         Pressions  Pressions 

de                                      de  d'ébullition 

Tempéra-  caléfaction     Diffé-  caléfaclion  Diffé-         d'après 

tures.  mesurées,     renées.        calculées.  rences.      Regnault. 

o  mm  mm                   mm  mm  mm 

48 8o  -f-  4,570        84,570  +1,370        83,20 

5o »  »              93,777  -^  i»795        9i»982 

5o,5...  98,4  —0,9          (97»5)  94,32 

5i 96,8  -H  2,7          (99,5)  96,66 

53 106,8  H-  2,45    109,25  H-  2,62    106, 63 

53,5...  108  H-  5  (ii3)  109,28 

55 »  »     1^0,79  -4-3,32    117,478 

55,25..  127,6  —  4,6  (123)  118,91 

56 i32,4  —  4,4  (iî^8)  123,24 

57,80..  145,8  -3,8  (i4r,99)  '34,25 

59 i48,8  —  0,8  (i48)  i4'^ 

60 »  »     154,49  -f-  5,70    148,790 

60,5...  i65,8  —6,8  (159)  i52,3i 

61 169,6  —7,47    162,13  -+-  6,3o    i55,83 

62,5...  175  —0,79    174,21  -»-  7,73    166,48 

64,5...  190,4  —  0,4  (190)  182,82 

65 »  »     196,11  -H-  9,83    186,945 

67,5...  221,4  —  1  220,39  -^iii4i   208,98 

69,5...  25o,7  —6,7  (244)  '     228,12 

70 »  »  247, 4«  -hi4,3i    233,09 

70,5...  261  —5  (256)  238,24 

72 264,3  -h  6,6  270,90  H-i6,83    254,07 

73,5...  291,6  —  1,6  (290)  270,88 

74,5...  299,8  -h  3,2  (3o3)  282,56 

75 »  »  308,93  -4-20,42    288,517 

75,5...  327,6  -  8,6  (3i9)  294,67 

76,5...  337  —5,81    33i,i9  H-22,47    308,7a 

78 367  —12,5  (354,5)  326,81 

78,25..  346,8  -4-10,2  (357)  '  33i 

80 400,4  — i4,3i    385,71  -f-31,07    354,64 

85 »  »  477,41  -h44,4    433,041 

85,5...  489  —  ï,75  487,25  -H45      442,69 

89 555  -i-  9,63  564,37  -+-58,62    5o5,75 

90 »  »  586,43  -h6i      525, 45o 

91,75..  626  —  2  (624)  56i,5o 

94 687  o  (687)  610, 7t 

95 734  .  —17,87  716,13  -t"82,36    633,77 

96,5...  753  -H  7)^4  760,24  -+-90)47    669,77 

Afin,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6*  série,  l  XIX.  (Février  1 890.)  1 6 
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Voici  les  conclusions  qui  me  paraissent  pouvoir  être 
déduites  des  nombres  du  Tableau  ou  du  graphique  ci- 
contre« 

i^  Les  différences  entre  les  pressions  mesurées  et  les 
pressions  calculées  par  la  formule  empirique,  tantôt  posi- 
tives et  tantôt  négatives,  varient  en  général  entre  -^  et  ~ 
de  la  grandeur  à  mesurer. 

Les  exceptions,  assez  rares,  pour  lesquelles  ces  difierences 
atteignent  jj  ou  quelquefois  ~  de  cette  même  grandeur  ne 
se  présentent  que  pour  les  basses  pressions  et  s'expliquent 
par  ce  fait  qu'on  a  conservé  toutes  les  mesures,  même  celles 
réputées  mauvaises  avant  leur  inscription,  et  que  parfois 
des  bulles  de  vapeur  traversant  la  goutte  venaient  produire 
un  suréchaufTement  du  thermomètre, 

J  avoue  qu'aucune  des  précautions  essayées  pour  obtc* 
nir  une  plus  grande  constance  dans  les  résultats  ne  m'a 
réussi,  ni  l'argenture  du  thermomètre  qui  devait  le  rendre 
moins  absorbant  pour  la  chaleur  rayonnante  et  faciliter 
l'équilibre  de  température  avec  la  goutte,  ni  la  proiection 
de  la  platine  conique  par  un  second  cône  destiné  à  prému- 
nir la  cloche  contre  un  trop  grand  échauffemenl,  ni  enfin 
la  circulation  d'une  grande  masse  d'eau  froide  entre  la 
cloche  et  un  manchon  extérieur.  L'échauffement  de  la 
cloche,  d'ailleurs,  s'il  peut  amenerquelques  légères  pertur- 
bations pour  la  température  de  la  goutte,  présente  le  grand 
avantage  de  lui  conserver  sa  parfaite  transparence  pour  la 
commodité  des  expériences. 

2°  Si  l'on  admet  alors  la  formule  empirique  (IX),  les 
nombres  de  la  5^  colonne  du  Tableau  montrent  nettement 
qu'à  une  même  température  les  pressions  de  l'atmosphère 
qui  entoure  le  liquide  en  caléfaction  sont  toujours  supé- 
rieures aux  pressions  d'ébullition;  l'écart  de  ces  pressions, 
très  faible  de  o**  440**,  croît  assez  vite  à  partir  de  cette  tem- 
pérature jusqu'à  loo'^  et  probablement  au  delà. 

On  m'objectera  que  la  pression  indiquée  pour  la  produc- 
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tîon  de  la  glace  est  de  4"""?  tandis  que  dans  l'expérience  de 
Leslie  elle  a  lieu  à  4""*?  t).  La  réponse  est  qu'il  y  a  très  sou- 
vent surfusion.  J'ai  parfois,  depuis  ces  premières  recher- 
ches, obtenu  ce  glaçon  par  caléfaction  à  des  pressions  de 
4°'",8o,  5"^°*  et  5"^°*,  10,  tandis  qu'il  m  est  arrivé  d'autre 
part,  surtout  au  début,  de  ne  le  réaliser  qu'à  a™"^^  mais 
alors,  nécessairement,  le  thermomètre  était  descendu  au- 
dessous  de  o®. 

Je  crois  donc  être  autorisé  par  ces  résultats  à  énoncer  la 
loi  suivante  : 

Sous  une  même  pression  quelconque,  de  5™°*  à  760™™, 
les  températures  de  Veau  en  caléfaction  sont  toujours 
inférieures  aux  températures  d'ébullition  régulière  cor -- 
respondantesy  comme  cela  a  lieu  à  la  pression  atmosphé- 
rique^ V écart  augmente  du  reste  régulièrement  avec  la 
pression. 

En  poussant  la  raréfaction  jusqu'à  la  limite  de  S"''^  à 
4""™,  on  voit  la  goutte  d'eau,  d'au  moins  4^''  à  5^%  malgré  la 
température  élevée  du  creuset,  devenir  opaque,  puis  se 
prendre  en  totalité  en  un  glaçon  arrondi. 

Ce  glaçon,  qui  conserve  grossièrement  la  forme  des  sphé- 
roïdes, peut  se  maintenir  ainsi  en  caléfaction  pendant  près 
d'une  heure,  s' agitant  doucement  sur  le  creuset  toujours 
chauffé  au  rouge  à  l'aide  du  chalumeau. 

Je  suis  donc  arrivé  ainsi  à  réaliser  l'expérience  présumée 
par  M.  Luvini,  mais  irréalisable  par  la  méthode  qu'il  avait 
employée 5  la  pression  sous  laquelle  on  l'obtient  n'est  pas 
absolument  fixe,  à  cause  du  phénomène  de  surfusion. 

EXPÉRIENCES  DE  VÉRIFICATION. 

Ces  nouvelles  expériences  de  vérification  ont  été  faites 
avec  des  thermomètres  au  |  de  degré,  dont  la  course  était 
de  o**  à  25°,  20''  à  5o**,  5o°  à  ^5°  et75°  à  loo'*,  qui  tous  ont 
été  comparés  à  l'avance  à  un  thermomètre  au  j-^  de  degré, 
allant  deo**  à  100°  et  soigneusement  vérifié  lui-même. 
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Je  me  proposais  de  chercher  si,  avec  un  appareil  sem- 
blable à  celui  qui  a  été  décrit  précédemment,  mais  plus  ro- 
buste, et  en  même  temps  avec  une  plus  grande  habitude  de 
son  maniement  et  plus  de  précision  dans  la  lecture  des 
températures,  je  n'arriverais  pas 

I®  A  obtenir  des  nombres  plus  concordants; 

a®  A  établir  plus  nettement  que,  même  aux  basses  pres- 
sions, la  courbe  de  caléfaclion  est  bien  au-dessus  de  la 
courbe  d'ébuUition  ; 

3®  A  vérifier  la  position  des  trois  points  principaux 
employés  au  calcul  des  constantes  de  la  formule  empirique. 

Les  résultats  ayant  été,  à  ces  trois  points  de  vue,  très 
sensiblement  les  mêmes  que  ceux  de  la  première  série  de 
mesures,  je  n'ai  pas  à  modifier  les  conclusions  précédentes 
et  je  me  borne,  à  leur  appui,  à  citer  ces  nouveaux  nombres. 

Je  lésai  groupés  en  trois  Tableaux,  l'un  relatif  aux  basses 
pressions,  le  second  se  rapportant  aux  points  plus  impor- 
tants 32°  el  64**7  t^t  le  troisième  pour  les  plus  hautes  pres- 
sions. 

Mesures  de  vérification  pour  les  basses  pressions. 

Pressions  Pressions 

Températures.  mesurées.  Regnault.     Différences, 

mm    .  nm  mm 

Glace 4,8o  4j6  -t-0,20 

»     5, 10  »  -ho,5o 

Eauliq.ào"*.  5  »  -ho,4o 

1,3 6,60  5,o5  -+-0,55 

2 7,i5  5,3o  -hi,85 

3,8 7,5o  5,80  -+-1,70 

4 7>4o  6,09  -hi,3i 

7 9,70  7,49  -4-2, ai 

7,8 9,5o  8  -+-i,5o 

9,6 10, 5o  8,90  H- 1,60 

II 11,20  9,79  -Hï,4ï 

11,4 II, 3o  10, o5  -+-i,25 

16,4 i5,6o  i3,88  -Hi,7a 

16,6 14,90  14,06  +0,84 
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Pressions 

d'après 
Températures.  mesurées.        Regnault.  Différences. 

•  mm  mm  mm 

i8 16,70  i5,35  -f-i,35 

19 18,40  16,34  -1-2,06 

21,4 i9>7o  18,95  -HO, 75 

22,5 20, 5o  20,26  -h  0,24 

25 24  23,55  -ho,45 

25,2 24, 3o  23,83  -'-0,47 

25,6 25,10  24,41  -1-0,69 

Le  tliermomètre  employé  était  un  thermomètre  à  alcool, 
de  o^  à  28°,  marquant  exactement  0°  dans  la  glace  fondante. 
Le  baromètre  avait  été  corrigé  de  o°'",7,  après  comparai- 
son avec  un  baromètre  normal  de  la  Faculté  des  Sciences. 
On  voit  que,  sans  aucune  exception,  la  courbe  des  pres- 
sions de  caléfaction  est  au-dessus  de  la  courbe  de  Regnault, 
la  différence  restant  toutefois  assez  petite  pour  qu'il  ne 
m^ait  pas  paru  possible  de  modifier,  d'après  cela,  la  formule 
empirique  (IX),  surtout  après  la  vérification  des  points 
déterminant  la  courbe. 

Mesures  de  vérification  relatives  aux  points  choisis 
pour  déterminer  la  courbe. 


Pressions 

Pressions 

Tempéra- 

.  -^^ — 

^— — — . 

Diffé- 

d'après 

Diffé- 

tures. 

mesurées. 

calculées. 

rences. 

Regnault. 

rences. 

0 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

3o... 

3o,7 

3i,53 

-o,83 

3i,5 

-0,8 

3o... 

3o,5 

» 

-1,3 

» 

3i... 

33,1 

33,4 

-0,3 

33,4 

—0,3 

»  . . . 

35,7 

}) 

»f-2,3 

» 

+2,3 

»... 

34,80 

» 

-^1,4 

» 

+1,4 

»  . . . 

34, 3o 

.  » 

-+-0,9 

» 

-1-0,9 

3l,2.. 

34,20 

» 

» 

33,8 

+0,4 

3i,3.. 

34,7 

» 

» 

34 

-f-0,7 

32... 

34,9 

35,35 

-0,45 

35,35 

-0,45 

Ces  mesures  ont  été  faites  avec  le  thermomètre  à  mercure 
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au  -g  de  degré,  allant  de  ^5°  à  5o**.  Elles  odI  élé  prises  à  des 
jours  différents  l'un  de  Tautre,  même  par  des  observateurs 
différents,  et  leur  faible  écart,  tantôt  dans  un  sens,  tantôt 
dans  l'autre,  montre  bien  que  dans  cette  région  il  est  diffi- 
cile de  préciser  la  séparation  des  deux  courbes.  Les  diffé- 
rences tendent  pourtant  plutôt  à  être  positives,  comme  dans 
les  autres  régions. 

Voici  les  vérifications  pour  le  second  point  déterminant 
64": 


Pressions 

Pressions 

Tempéra- 

^— — .^^ 

> — -— . 

Diffé- 

d'après 

Diffé- 

tures. 

mesurées. 

calculées. 

rences. 

Regnault. 

rences. 

0 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

6o    (i). 

i56,7o 

i54,49 

H-2,2I 

•48,79 

+  8, 

6o,6... 

i66 

» 

» 

152,79 

H-l3,2I 

6i      ... 

172,20 

» 

» 

163,17 

-f-  9,o3 

63,6  ... 

194,  3 

.      » 

» 

1/5 

+  19 

64    (»). 

i88,3o 

187 

-+-i,3o 

178.714 

+  9,6 

» 

188,90 

» 

-^1,90 

» 

-4-10,18 

» 

190 

» 

-h3 

» 

+  11,29 

» 

188 

» 

-Hl 

» 

-+-  9,3o 

64,5... 

194,8 

» 

» 

182,8 

H-I2 

» 

193,40 

)) 

)} 

» 

•+■10,6 

65     ... 

196,80 

196,11 

-4-0,69 

186 

-f-IO 

Ces  différents  résultats  vérifient  bien,  à  ^  près,  les 
nombres  choisis,  dans  les  expériences  antérieures,  pour 
fixer  le  second  point  déterminant  de  la  courbe  (64°,  187"*™), 
et  plusieurs  sont  dus  à  un  maintien  du  même  équilibre 
pendant  une  demi-heure.  Tous  ont  été  pris  aussi  en  des 
jours  différents. 

Je  n'ai  pas  vérifié  à  nouveau  le  troisième  point 
(96**,  745""*),  qui  concorde  avec  les  résultats  des  divers 
physiciens  qui  se  sont  occupés  delà  caléfaction. 

Voici^  dans  un  dernier  Tableau,  les  autres  mesures  de 
vérification  faites  avec  les  deux  thermomètres  au  \  de  degré 
(5o*»  à  70°)  et  (75*»  à  100*»). 

(')  Maintien,  3o  minutes. 
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Mesures  de  vérifii 

'dation  de  5o* 

à  100°. 

Pressions 

Pressions. 

Tempéra- 

 -— • 

Diffé- 

d'après 

Diffé- 

tures. 

mesurées. 

calculées. 

rences. 

Regnault. 

rences. 

o 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

5o,6 

97,40 

97,5 

—   0,10 

94,40 

-4-   3 

52,4 

io5,4o 

» 

» 

io3,5o 

H-   1,9 

53 

107,40 

109,25 

-    2,l5 

106,60 

-+-  0,80 

54,3 

119, 5o 

» 

v 

113,90 

-h  5,60 

54,5 

ll3,20 

» 

» 

ii4,4 

—  1,20 

55 

117,50 

120,79 

-  3,29 

117,45 

-+-  o,o5 

57 

i35,2o 

» 

» 

129,20 

-4-   6 

^7 

i3o,3o 

)) 

» 

129,20 

•+-  1 ,  10 

58 

134,70 

)> 

0 

i35,5o 

—  0,80 

67 

209,5 

» 

» 

ao4,37 

-+-  5,i3 

68,5 

23i,4 

» 

» 

218 

+  î3,4 

70 

237,40 

247,40 

—  10 

233 

-^  4,40 

70,4 

242 

» 

m 

237 

-+-  5 

70,6 

282,40 

» 

» 

239 

+43,40 

73,5 

285,6 

290 

-  4,4 

270,7 

+  14,9 

74,20 

287 

» 

» 

278 

-^  9 

74,40 

3i8,2o 

» 

» 

281,4 

+37 

76,3 

320,90 

» 

» 

3o4 

-♦-16,90 

77 

339,80 

» 

» 

3i3,6o 

-+-27,20 

78 

377,10 

354,5 

—22,6 

326,8 

-f-5o,3o 

78,2 

377,90 

357 

-20,90 

329 

-^38, 90 

81 

406 

» 

» 

369,28 

-h36,72 

89 

58o 

564,37 

— i5,63 

5o5,76 

+74,  a4 

Puisqu'il  est  bien  reconnu  qu'à  Tair  libre  tous  les  liquides 
ont  une  température  de  caléfaction  un  peu  inférieure  à  leur 
température  d'ébullition  et  que  celte  loi,  d'après  ce  qui 
précède,  s'étend  à.  l'eau  dans  une  atmosphère  raréfiée, 
il  est  presque  certain  qu'il  doit  en  être  de  même  pour  l'eau 
sous  les  hautes  pressions  et  pour  les  autres  liquides.  Je  n'ai 
point  encore  fait  d'expériences  sous  pression,  à  cause  du 
temps  et  des  dépenses  qu'exigeraient  les  modifications  à 
apporter  dans  ce  but  à  l'appareil  précédemment  décrit. 

Pour  les  liquides  autres  que  l'eau,  je  n'ai  fait  de  même  . 
que  quelques  mesures  isolées.  J'ai  obtenu^  en  particulier, 


Digitized  by  LjOOQ iC 


TEIÏSIOIVS    SUPERFICIELLES    DAISS    LES    LIQUIDES.        249 

des  sphéroïdes  d'alcool  à  — 3o®.  Pour  plonger  suflSsamment 
le  réservoir  du  thermomètre  dans  ces  liquides  de  faible  con- 
stante capillaire,  il  faut  un  creuset  cylindrique  permettant 
de  faire  dépasser  a  la  goutte  ce  que  j'appellerai  sonépaisseur 
normale.  De  plus,  pour  les  liquides  très  volatils,  alcool, 
éther,  chloroforme,  il  importe  de  ne  les  faire  tomber  que 
bien  refroidis  dans  Tatmosphère  d'acide  carbonique  raré- 
fiée; sinon  il  y  a  vaporisation  des  gouttes  avant  leur  chute 
sur  le  fond  du  creuset.  Pour  éviter  cet  inconvénient,  j'ai 
modifié  légèrement  le  tube  d'alimentation.  Il  est  formé 
d'un  long  serpentin  en  cuivrede  trps  faible  diamètre,  plon- 
geant dans  une  éprouvelte  où,  à  l'aide  d'une  trompe,  je  va- 
porise du  chlorure  de  mélhyle. 

J'aurais  certainemc^nt  poursuivi  avec  plus  de  soin  cette 
vérification  générale^  si  la  relation  entre  les  températures 
elles  pressions  de  caléfaclion  avait  été  l'objet  principal 
de  ce  travail.  Mais,  pour  le  but  que  je  poursuivais,  il  me 
suffisait  de  savoir  produire  un  sphéroïde  d'un  liquide  quel- 
conque à  une  température  connue  à  quelques  degrés  près. 

De  tout  ce  qui  précède,  il  résulte,  a  mon  sens,  qu'il  suffit 
pour  cela  de  caléfier  le  liquide  étudié  sous  une  pression 
égale  à  sa  tension  maxima  de  vapeur  pour  la  température 
qu'on  a  en  vue. 

II.  —  Mesure  des  tensions  superficielles  aux  différentes 

TEMPERATURES. 

Pour  celle  mesure,  je  n'ai  eu  à  faire  subir  à  l'appareil 
précédemment  décrit  qu'une  très  minime  modification.  J'ai 
fait  remplacer  le  creuset  concave  par  un  creuset  cylindrique 
à  fond  bien  plat,  de  façon  que  la  goutte  puisse  y  prendre  sa 
forme  et,  par  suite,  son  épaisseur  normaleSé  Pour  justifier 
la  méthode,  je  ne  pouvais  employer  qu'un  liquide,  l'eau, 
puisque  c'est  le  seul  dont  on  connaisse  bien  exactement  la 
variation  de  tension  superficielle  avec  la  température,  grâce 
aux  recherches  de  M.  Wolf. 
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J'ai  eu  recours  aux  deux  procédés  déjà  utilisés  h  Taîr 
libre,  la  mesure  des  épaisseurs  et  la  mesure  du  poids  de 
gouttes  de  rayon  connu. 

Premier  procédé.  Mesure  des  épaisseurs. 

Je  remplace  le  thermomètre  par  une  lige  de  cuivre  bien 
dressée  que  j'ai  filetée  en  pas  de  vis  dans  sa  partie  médiane  ; 
j'ai  adapté  à  sa  partie  inférieure  une  "pointe  d'acier  et  à  sa 
partie  supérieure  un  anneau  de  cuivre  portant  deux  cheveux 
croisés  en  forme  de  réticule.  Le  centre  du  rélicule  et  la 
pointe  ont  été  amenés  autant  que  possible  suivant  Taxe  de 
la  tige.  Cette  tige  à  vis  est  portée  par  un  bouchon  de  liège 
bien  imbibé  de  paraffine,  qui  forme  un  écrou  plus  commode 
qu'un  bouchon  de  caoutchouc.  Le  catliétomètre  était  installé 
solidement  sur  la  table  de  la  hotte  du  laboratoire,  et  bien 
éclairé.  On  amenait  la  pointe  en  contact  avec  son  image 
vue  dans  la  goutte  à  travers  la  cloche. 

Une  expérience  rapide  met  en  évidence  la  variation  de 
la  constante  capillaire,  en  sens  inverse  de  la  variation  de 
température  ou  plutôt,  ici,  de  pression.  Le  contact  étant 
établi  avec  le  sphéroïde  sous  la  pression  de  i*^™  ou  a*^™  par 
exemple,  il  suffit  de  laisser  rentrer  l'air  dans  la  cloche  pour 
voir  la  pointe  et  Timage  s'éloigner  peu  à  peu  l'une  de  l'autre 
d'une  façon  bien  sensible. 

Avec  quelques  précautions,  onpeut  mesurer  ces  variations 
d'épaisseur  de  la  goutte. 

L'important  est  nécessairement  ici  que  le  sphéroïde  soit 
bien  calme.  Il  faut  pour  cela  régler  le  chauffage  de  la 
plaque,  de  façon  à  être  à  peu  près,  pour  chaque  pression,  à 
la  limite  de  température  où  la  caléfaction  est  possible.  Or, 
sans  avoir  fait  encore  une  étude  spéciale  de  la  température 
minima  des  plaques,  j'ai  été  amené  à  constater  par  tâtonne- 
ments que  celte  température  minima  varie  beaucoup  avec 
la  pression*,  le  sphéroïde  liquide  à  o°,  par  exemple,  ou  le 
glaçon  resten  t  en  caléfaction  sur  la  plaque  après  l'enlèvement 
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de  la  flamme,  alors  qu'il  est  possible  d'y  appliquer  le  doîgt 
très  longtemps.  Cette  température  ne  doit  pas  dépasser  3o^ 
à  4o®,  quoique  je  ne  Taie  pas  mesurée,  ce  qui  m'eût  par 
(rop  entraîné  hors  de  mon  sujet.  Cette  remarque,  du  reste, 
a  été  faîte  par  M.  Budde(^)  sur  des  gouttes  de  quelques 
centigrammes  produites  dans  le  vide. 

J'ai  veillé  aussi,  à  cause  de  la  petitesse  des  grandeurs  à 
mesurer,  à  ne  pas  déplacer  de  son  azimut  la  lunette  du  ca- 
thétomèire  et  à  ne  la  faire  mouvoir  qu'avec  sa  vis  de  rappel. 

Les  mesures  se  faisaient  donc  d'une  manière  graduelle, 
soit  en  montant,  soit  en  descendant  réchelle  des  pressions . 

Voici  les  résultats  obtenus  : 


Première 

série. 
Divisions 

Pressions. 

Températures. 

de  l'échelle. 

Variations. 

cm 

0 

mm 

mm 

i6 

60,5 

62,86 

0,06 

22 

67,5 

62,80 

0,08 

3o 

74 

62,72 

0,06 

40 

81 

62,66 

0,14 

66 

93 

62,52    ^ 

Total.. 

.  0,34 

Deuxième 

série. 

60 

91 

62 

+0,06 

5o 
40 
3o 
22 
10 

86 
81 

74 

67,5 

5i 

62,06 
62,16 
62,24 
62,31    1 

62,40  ; 

-1-0,10 
H-o,o8 
-+-0,07 
-+-0,09 

-h0,22 

5  (2) 

38 

62,62  1 

H-o,o8 

2(«) 

22 

62,70  ^ 

Total.. 

.       0,70 

retour  brusque 

à  76*™ 
Contact  avec  la 

97 
plaque 

61,96),     . 
_  '^,    épaiss 
57,04      ^ 

•  à  97**  =  4""",  9^- 

(')  Annales  de  Poggendorffi  t.  CXLII,  p.  i5o;  1871. 
(*)  Expériences  plus  incertaines;  goutte  moins  calme 
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Ces  nombres,  on  le  voit,  concordent  à  peu  près  avec 
les  résultats  calculés  ci-dessus  d'après  les  expériences  de 
M.  Wolf. 

Mesurée.  Diffé- 

^1       -^ — — *■ •        Calculée.       renées. 

,  mm      mm  mm 

1**  Epaisseur  à  20** 62,70—57,04  =  5,66    5,54  (à  o^)    -4-0,12 

2°  Épaisseur  vers  100°.     61 ,96  —  57,04  =  4>9^    4j97  —  Ojo5 

3°  Épaisseur  à  5o° 62,40  —  57,04  =  5,36    5,3o  -f- 0,06 

Les  résultats  sont  concordants  pour  les  hautes  tempéra- 
tures, mais  beaucoup  moins  pour  les  basses,  parce  que  les 
gouttes  gardent  plus  difficilement  une  surface  unie.  Le  con- 
traire a  lieu  pour  les  tubes  capillaires. 

Cette  méthode,  qui  fournit  très  rapidement  et  avec  une 
certaine  approximation  les  variations  de  la  tension  super- 
ficielle des  liquides  aux  hautes  températures,  pourrait  donc 
être  appliquée  utilement,  surtout  dans  un  appareil  assez 
robuste  pour  résister  à  des  pressions  de  plusieurs  atmo- 
sphères, conditions  dans  lesquelles  on  n'a  encore,  à  ma 
connaissance,  aucun  renseignement  sur  les  tensions  super- 
ficielles. Ce  sont  des  recherches  que  je  me  propose  de  pour- 
suivre. 

Deuxième  procédé.  Mesure  du  poids  des  gouttes. 

Pour  étendre  au  vide  la  méthode  des  pesées,  j'ai  fait 
travailler,  au  tour,  le  creuset,  en  forme  de  cylindre  bien 
circulaire,  d'une  hauteur  de  1*^™;  il  a  un  diamètre  de  4*^°* 
exactement  au  rouge  sombre.  Dansées  conditions,  la  for- 
mule p  =^7:eede(R  —  e)^  donne  pour  poids  des  gouttes 
qui  doivent  le  remplir  exactement  : 

A  ioo« 5«%  248 

Ao^ 58',  881 

On  a  ainsi,  on  le  voit,  à  mesurer  des  variations  de  poids 
comprises  entre  des  limites  notablement  différentes. 
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Ces  poids  des  sphéroïdes  peuvent  s'obtenir  par  la  dimi- 
nution de  poids  du  flacon  d'alimentation.  Mais  une  cause 
d'erreur  très  considérable  est  à  éviter,  le  poids  de  l'eau 
qui  remplit  le  tube  d'alimenlalion  et  qui  peut  s'élever  à 
peu  près  à  i^^.  Voici  comment  je  la  supprime.  La  tare  du 
flacon  étant  faite,  je  le  remets  en  place  et  je  produis  un 
tout  petit  sphéroïde,  en  m'arrêtant  quand  une  gouttelette 
reste  suspendue  au  tube  d'alimentation;  j'enlève  alors  le 
flacon  ;  je  m'assure  qu'un  ménisque  apparaît  bien  à  l'extré- 
mité inférieure  du  même  tube  et  pendant  l'évaporation 
du  petit  sphéroïde,  j'ajoute  sur  le  plateau  du  flacon  les 
poids  marqués  nécessaires.  Je  ne  fais  l'expérience  défini- 
tive que  dans  le  cas  où,  après  cette  évaporatîon  complète, 
la  gouttelette  apparaît  encore  au  bout  du  tube. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 


Poids 

• 

Pres- 

à défalquer 
pour  le  tube  Poids 
Poids     d'alimen-       de 

Diffé- 

Poids 

sion. 

total.        tation.     la  goutte. 

rences. 

calculé. 

0 

56 

cm 

i3 

gr                   gr                  gr 

7,o55         1,54         5,5i 

— 0, IIO 

gr 

5,620 

56 

13 

7,io5        i,3'2        5,68 

-l-o,o6o 

» 

56 

i3 

6,88           1,48    '    5,4o 
Moyenne 5,53 

— 0,9.2 

» 

—0,09 

A  cause  des  trois  difficultés  suivantes  :  i^  projections  à 
éviter  hors  du  creuset,  2^  remplissage  exact  et  rapide-, 
3®  influence  du  tube  d'alimentation,  ce  procédé  me  parait 
moins  bon  que  le  premier,  malgré  la  limite  plus  grande 
des  variations  à  mesurer. 

En  résumé,  la  valeur  des  tensions  superficielles  des  li- 
quides à  toute  température  peut  s'obtenir  par  la  mesure 
des  épaisseurs  des  gouttes  caléfiées  dans  une  atmosphère 
de  pression  convenable,  et  d'autant  plus  exactement  que 
la  pression  est  plus  grande. 
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Mais,  pour  les  applications  de  cette  méthode,  je  me  suis 
borné,  dans  ce  travail,  aux  mesures  faites  à  Tair  libre. 


QUATRIEME  PARTIE. 

APPLICATIONS. 

Je  me  suis  proposé  de  déterminer  les  tensions  superfi- 
cielles d'un  grand  nonibre  de  liquides  à  leur  température 
de  caléfaction  à  Pair  libre,  c'est-à-dire  au  voisinage  de 
leur  point  d'ébuHition  normal.  Mon  but  est  de  chercher 
si  certaines  relations  signalées  entre  les  tensions  superfi> 
cielles  des  liquides  froids  et  leurs  autres  constantes  phy- 
siques subsistent  à  une  température  plus  élevée  et  de  voir 
d'autre  part  si,  pour  certains  groupes  de  liquides,  la  dé- 
croissance de  cette  tension  n'offre  pas  quelque  particula- 
rité remarquable. 

Je  me  suis  servi  uniquement  du  procédé  de  mesure  au 
cathélomètre,  qui  seul  fournît  une  approximation  suffi- 
s£^nte,  ainsi  que  Ta  montré  la  discussion  qui  précède. 

J'ai  fait  de  longs  essais  pour  utiliser  simultanément  le 
procédé  par  mesure  des  poids,  afin  d'avoir  directement, 
par  chaque  couple  de  déterminations, 


=/?■ 


l'élimination  de  d  et  par  suite  la  valeur  même  de  la  tension 


^^ ^P 


47r(R  — o,a665e)î 
Ainsi,  pour  l'eau,  les  nombres 

e  =  r",  99^,        P  =  i'',  986,       -R  =  37"™ 

me  donnentyioo=  5,912,  au  lieu  du  nombre ^^ 00=  5,93 
fourni  par  la  formule  de  M.  Wolf. 
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Mais,  pour  ne  pas  en  tacher  les  résultats  exacts  du  pre- 
mier procédé  par  les  erreurs  du  second,  j'ai  préféré  m'a- 
dresser  aux  liquides,  fort  nombreux  du  reste,  dont  la  dila- 
tation a  été  mesurée  avec  tant  de  précision  par  Isidore 
Pierre  et  Hermann  Kopp. 

Pour  quelques-uns  cependant,  acide  sulfurique,  acide 
hypoazoïique,  j'ai  calculé  dt  par  la  formule  de  M.  Paul 
de  Heen  (*) 

(^=(1  — i,333aO~*^, 

dans  laquelle  a  est  le  coefficient  de  dilatation  à  o**. 

Enfin,  dans  quelques  cas,  je  me  suis  borné  à  donner  la 
constante  capillaire  a^,  pour  Teau  oxygénée  par  exemple, 
seul  liquide  qui  fournisse  des  épaisseurs  plus  grandes  que 
celle  de  Teau. 

La  principale  difficulté  dans  ces  applications  a  été  la 
purification  des  liquides  et  surtout  leur  déshydratation 
absolue,  les  plus  petites  (races  d'eau  apportant  toujours 
des  erreurs  considérables,  eu  égard  à  la  précision  des  me- 
sures. Je  n'ai  conservé,  du  reste,  les  résultats  que  lorsque 
deux  échantillons  différents,  soit  préparés  au  laboratoire, 
soit  fournis  par  le  commerce  comme  produits  purs  et  rec- 
tifiés encore,  m'ont  donné  les  mêmes  nombres. 

Pour  chacun  de  ces  liquides,  j'ai  fait  le  même  nombre 
de  mesures  et  obtenu  la  même  concordance  que  dans  les 
expériences  de  vérification  sur  les  six  liquides  étudiés  vers 
leur  point  d'ébuUitlon  par  M.  Mendeleef, 

Je  ne  donnerai  donc  ici,  faute  d'espace,  que  les  moyennes 
deîs  mesures  effectuées;  je  les  ai  groupées  dans  le  Tableau 
ci-après,  où  je  compare  les  tensions  superficielles  que  j'ai 
déterminées  à  la  température  d'ébullition  avec  les  tensions 
connues  à  basse  température. 


(  *  )  P.  DE  Heen,  Bulletin  de  V Académie  royale  de  Belgique,  3"  série, 
t.  IV;  1882.  Cité  par  M.  Bouty  {Journal  de  Physique,  t.  III;  i884). 
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Tableau 

Constantes  capillaires  Tensions  superficielles 


à  basse  température 


Points 
Liquides.              d'ébullition. 

al      ou      afg. 

/o             ou 

/.s- 

Eau 

o 
lOO 

i5,332(<)       » 
6,oi6(«)      » 

7,758(«) 
2,426 

» 

Alcool  méthylique  . . . 

66,3 

» 

Alcool  éthylique 

78 

5,944(») 

U 

2,365 

Alcool  propylique 

98 

»           (3) 

» 

2,40 

Alcool  butylique 

109 

»        )> 

» 

2,40 

Alcool  amylique 

i3i 

»                6,oo6(«) 

» 

2,445 

Éther  méthylacétique 

59,5 

5,47   (*)      » 

2,582 

» 

Éther  éthylformique. 

52 

5,60  (*}      » 

2,632 

M 

Éther  éthylacétique. . 

74 

5,684(*)      » 

2,552 

» 

Éther  éthylbutyrique. 

JÏ9 

5,727(*)      » 

9,547 

» 

Éther  éthyliodhydr... 

■70 

3,oi4(«) 

2,909 

» 

Éther  ordinaire 

35 

4,9540 

» 

1.796    , 

Acide  acétique 

120 

5,576(»)      » 

2,957 

» 

Acide  valérianique  . .  T 

176 

l  5,655  (')  ) 
\  5,7390  i 

» 

2,702        i 

(')  Brunner. 
(»)  Mendeleef. 
(')  Wilhelmy. 
{*)  Bède. 
(5)  Rodenbcck. 
(«)  Wolf. 

\ 
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Constantes  Tensions 

capillaires  superficielles 


au  voisinage  du  point  d'ébuUition 


«1. 

A- 

ia,47 

5,93 

5,i5 

1,963 

5,12 

1,908 

4,798 

1,7589 

4,65i 

1,694 

4,60 

1,649 

4,669 

1,859 

4,823 

2,o63 

4,5i 

1,84 16 

3,842 

«,479 

2,46 

2,232 

4,37 

i,5i3 

4,467 

2,104 

3,726 

i,5o8 

Coef 

ficiei 

Us 

de  décroissemenl 

moyen 

/, 

-/r 

T 

—  t 

1,82 
100 

=  0 

,018 

0,46 
5i 

=  0 

0090 

0,457 
63 

=  0 

,0073 

o,65 
83 

=  0 

,0078 

0,71 
94 

=  0 

,0075 

0,79 
116 

=  0 

007 

0,723 
59 

=  0 

012 

0,57 

52 

=  0 

0109 

0,71 
74 

=  0 

oo9> 

1,068 
119 

=  0 

,009 

0,67 
70 

=  0 

009 

0,280 
20 

=  0 

,014 

0,853 
120 

=  0 

007 

i_,i94 
iGo 


: O , 007 


Ann,  de  Chim,  et  de  Php,,  6*  série,  t.  XIX.  (Février  1890.) 


•7 
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TablÀ 


Constantes  capillaires 


Tensions  superficie! 


Points 

Liquides. 

d'ébullition 

Chloroforme 

u 

63,5 

Formène  perchloré. . . 

78 

Éthylène  perchloré. . . 

123 

Chlorure  d'éthylène.. 

84,92 

Protochlor.  de  soufre. 

139 

Bichlorure  de  soufre. . 

64 

Chlorure  d'arsenic . . . 

i33 

Bichlorure  d'étain  . . . 

ii5 

Sulfure  de  carbone  . . 

47P 

Anhydride  sulfureux . 

-8 

Acide  sulfurique  mo- 

nohydraté 

325 

Glycérine 280 

Acide  hypoazotique. .       22 
Acide  azotique  mono- 

hydraté.' 86 

Eau  oxygénée » 

Perchlor.  d'antimoine  » 

Mercure 36o 


à  basse  température 


3,80 


u      aÎ6. 

/o 

«"       A- 

» 

2,812 

o 

)} 

» 

(«?)2,9«( 

» 

» 

('?)2,967( 

5,21  («) 

» 

3,a56 

» 

» 

(<?)4,7<7( 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

D 

(<?)a,7H( 

y 

]» 

• 

(<?)3,34 
3,57 

» 

» 

» 

6,85o(») 

TD 

6,3; 

io,765(«) 

» 

6,8( 

» 

» 

(r?)i,42 

aj  =  6,864   (*)    » 
«5  =  7,8961  («)   » 


/i8  =  4,'?-7' 


f-kd  =  55, o3  I 
/=  58,79  ( 


(•)  Dupré. 
(«)  Quincke. 
(*)  Frankenheim. 
{*)  Desains. 
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écapitu  la  tif  (Suite). 


I sseurs 
i  urées. 

ini 

,63 

578 

536 

,866 

72 

7'> 

442 

,o33 

06 

,667 

,40 
,6i5 


Constantes  Tensions 

capillaires  superficielles 

au  voisinage  dU'pointd'ébuUition 


al 

/,• 

3,469 

2,440 

3,333 

2,452 

3,2i5 

2,3l 

4,107 

2,370 

3,699 

2,785 

3,781 

)) 

2,981 

2,85'2 

a,  066 

2,029 

4,697 

2,866 

3,457 

2,83i 

5,780 

i,38i 

8,916 

5,282 

3,419 

2,401 

Coefficients 

de  décroissement 

moyen 


0,412 
~63~ 


=  o,oo65 


3o5 
265 


=  0,0067 


=  0,0037 


,492 

, 4o,  5,5o,  etc. 

,268 


6,097        4î233  (nombre  douteux) 


5,339      34? 
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L'élude  de  ces  trente  liquides  m'a  démontré  trente  fois 
que  la  mesure  des  épaisseurs  des  gouttes  caléGées  donne 
un  moyen  de  constater  rapidement  et  avec  exactitude 
l'état  de  pureté  d'un  liquide  et  surtout  son  état  de  déshy- 
dratation. 

D'autre  part,  il  est  probable  que  la  connaissance  des 
tensions  superficielles  à  températures  variables  apporte- 
rait des  contributions  intéressantes  à  la  Thermodynamique 
et  à  la  Statique  chimique  (A,  Dupré,  Mendeleef,  etc.). 
Ce  sont  là  des  questions  que  je  ne  me  suis  pas  proposé  de 
résoudre  dans  ce  travail,  et  pour  lesquelles  il  faudrait 
s'appuyer  sur  des  relations  théoriques  bien  précises. 

Je  veux  seulement  montrer,  par  quelques  exemples, 
l'utilité  que  peut  avoir  un  procédé  de  mesure  rapide  et 
exact  de  la  constante  capillaire  à  toute  température. 

J'appliquerai,  pour  cela,  les  nombres  précédents  à  dis- 
cuter le  degré  de  généralité  de  certaines  relations  empi- 
riques qui  ont  été  énoncées  à  propos  des  tensions  superfi- 
cielles. 

COMPARAISON  DES  RÉSULTATS. 

I.  —  Examen  de  la  loi-^  =  const  (*). 

MM.  Bartoli  et  Cantoni  (*)  ont  donné  la  loi  suivante  : 
«  Le  quotient  -^  est  égal  à  une  constante  pour  les  li- 
quides contenant  de  l'hydrogène,  de  l'oxygène,  du  soufre 
et  du  carbone  et  un  peu  plus  faible  pour  les  liquides  qui 
contiennent  en  outre  du  chlore,  du  brome  et  de  Tiode,  ce 
qui  revient  à  dire  que  les  chaleurs  spécifiques  ramenées  à 
l'unité  de  volume  sont  proportionnelles  à  l'ascension  des 
liquides  dans  les  tubes  capillaires.  » 

J'ai  cherché  à  vérifier  si  cette  loi  reste  vraie  à  la  tempé- 

{')  N.  Cimento,  t.  VI;  1879. 
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rature  d^ébullition.  Cette  vérification  a  porté  sur  ceux 
des  liquides  précédemment  étudiés,  dont  Regnaull  a 
donné  la  chaleur  spécifique  à  toute  température  : 

Liquides.  af»  c^.  d^.  —• 

Eau ï2,47  i,oi3  0,95877  12,839 

Alcool  ordinaire ... .  5,i5  0,769881  0,74176  9,024 

Éther 4,37  0,54971  0,6886  11,544 

Chloroforme 3,469  0,28848  1,4072  10, 338 

Liqueur   des   Hollan- 
dais   4,107  o,3i857  1,1545  8,344 

Éther  acétique 4>5ï  0,59019  0,8167  9,356 

Cette  loi  me  paraît  devenir  bien  approximative,  à  tem^ 
pérature  élevée,  pour  les  composés  non  chlorés  comme 
pour  les  composés  chlorés. 


II.  —  Remarques  sur  le  décroissement  de  la  tension 

superficielle  de  quelques  liquides. 

L'examen  du  Tableau  qui  précède  met  en  évidence  une 
particularité,  qu'il  me  parait  intéressant  de  signaler,  chez 
les  alcools  et  les  éthers  d'un  même  alcool. 

I®  Alcools,  —  I.  Les  tensions  superficielles  (mesurées 
au  poiut  d'ébullitîon)  vont  en  décroissant  d'une  manière 
notable  et  très  régulièrement  à  mesure  que  le  point  d'ébul- 
lîtion  s'élève. 

IL  Le  coefficient  moyen  de  décroissement  •    _J  est  très 

sensiblement  le  même  (sauf  pour  l'alcool  méihylique). 

III.  Comme  tous  les  alcools  ont  très  sensiblement  la 
même  tension  à  basse  température  [  Mendeleef ,  Wilhel- 
my  (*)],  il  en  résulte  que  cette  propriété  se  conserve  à  une 
température  quelconque, 

(•)  Annales  de  Poggendorff,  t.  GXXXIV;  1864. 
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IV.  Cette  identité  du  coefficient  moyen  de  décroîssement 
de  la  tension  superficielle  me  parait  devoir  être  rapprochée 
de  la  propriété  suivante,  établie  par  Isidore  Pierre  (*)  : 
«  Les  alcools  méthylîque,  éthylique  et  amylîque  suivent 
très  sensiblement  la  même  loi  de  contraction  à  partir  de 
leurs  températures  d'ébullition  respectives.  »  Et  il  en  est 
de  même  des  éihers  d'un  même  alcool. 

îA**  Éthers,  —  Les  mêmes  remarques  s'appliquent  exac- 
tement aux  trois  éthers  éthylformique,  éthyl acétique  et 
élhylbutyrique,  avec  un  coefficient  de  décroîssement  très 
voisin  de  0,009,  au  lieu  du  coefficient  0,007  ^^^  alcools. 

Pour  Téther  éthyliodhydrîque,  le  coefficient  de  décrois- 
sement  reste  bien  le  même,  mais  la  tension  superficielle 
à  0°  est  notablement  différente. 

3**  Acides,  —  Les  acides  acétique  et  valérianique  ont 
le  même  coefficient  0,007  que  les  alcools. 

J'ai  été  conduit  à  ces  remarques  par  le  désir  de  vérifier 
sur  de  plus  nombreux  exemples  qu'il  ne  Ta  fait  l'opinion 
suivante  de  M.  Mendeleef  (  ^  )  : 

tt  La  détermination  de  la  cohésion  moléculaire  pourrait 
contribuer  beaucoup  à  la  connaissance  des  causes  qui  font 
naître  les  réactions  chimiques.  On  sait  que  les  acides  gras 
réagissent  sur  les  alcools  à  la  température  ordinaire  beau- 
coup plus  lentement  qu*à  une  température  plus  élevée  5 
l'explication  la  plus  simple  de  ce  fait  serait  la  suivante  : 
la  réaction  a  lieu  dans  les  deux  cas,  parce  que  la  somme 
des  valeurs  exprimant  la  cohésion  moléculaire  (  •^)  des  pro- 
duits de  la  réaction  est  toujours  plus  grande  que  la  somme 
correspondante  des  corps  réagissants.  La  réaction  étant 
plus  énergique  à  une  température  plus  élevée,  il  faut  sup- 
poser que  la  somme  des  cohésions  moléculaires  des  corps 

(•)  Recherches  sur  la  Thermométrie,  p.  i52. 
C)  Comptes  rendus j  t.  LI,  p.  98. 

(»)  La  cohésion  moléculaire  est  le  produit  2//?,  p  étant  le  poids 
atomique. 
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rcagissanls  diminue  plus  vite  que  celle  des  produits  de  la 
réaction.  » 

Or,  il  arrive  tout  au  contraire  que  le  coefficient  com- 
mun 0,007  ^^  décroissement  des  alcools  et  des  acides  orga- 
niques est  inférieur  aux  coefficients  0,009  ^^^  élhers  et 
0,018  deFeau. 

L'excès  cilé  par  M,  Mendeleef,  à  propos  de  deux  réac- 
tions, est  d^ ailleurs  assez  faible. 

Si  la  tension  superficielle  joue  réellement  un  rôle  en 
Statique  chimique  et  intervient  en  Thermochimie  pour  le 
mécanisme  des  transformations  de  l'énergie,  ne  serait-ce 
donc  pas  par  une  tout  aulre  relation  qu'il  faudrait  tra- 
duire cette  intervention? 

Ce  sont  là  des  recherches  que  je  nie  propose  de  pour- 
suivre en  utilisant  l'appareil  à  caléfaction  précédemment 
décrit  et  le  modifiant  pour  de  hautes  pressions. 

CONCLUSIONS. 

L'étude  expérimentale  que  j'ai  entreprise  me  permet 
d'énoncer  les  résultats  suivants  : 

I,  Le  phénomène  de  caléfaction  peut  être  regardé 
comme  un  phénomène  capillaire  relativement  simple,  en 
ce  sens  quela  demi-section  méridienne  des  sphéroïdes  larges 
est  exactement  représentée  en  tous  ses  points  par  la  courbe 

/-  .     P 
^  =  -H  ay/2  sin   -5 


X  =  a  ^l cos  -  ^  -  log  tang  -  j , 


p  étant  l'inclinaison  de  la  tangente,  a^  la  première  con- 
stante capillaire. 

IL  La  possibilité  d'identifier  cette  courbe  avec  l'image 
photographique  des  gouttes  caléfiées  tient  à  ce  que  Yangle 
de  raccordement  du  liquide  avec  la  plaque  chaude  est 
rigoureusement  de  180^. 
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III.  Les  équations  cî-dcssus  traduisant  un  équilibre 
qui  sMtablît  uniquement  entre  les  deux  forces  suivantes, 
tension  superficielle  et  pression  hydrostatique,  il  en  ré- 
sulte qu'il  n'y  a  plus  dans  la  caléfaction  aucune  action  mo- 
léculaire de  la  plaque  sur  le  liquide,  qu'il  y  a  donc,  non 
pas  diminution  de  la  grandeur  des  forces  capillaires,  mais 
suppression  complète  de  l'une,  l'attraction  de  la  plaque, 
et  conservation  intégrale  de  l'autre,  la  tension  superfi- 
cielle. 

IV.  Si  l'on  ne  peut  réaliser  facilement  des  gouttes  cir- 
culaires d'un  diamètre  qui  surpasse  quatre  fois  la  hauteur, 
à  partir  de  ces  dimensions,  les  gouttes  prennent  une 
forme  allongée  qui  permet  de  les  assimiler,  vers  leur  mi- 
lieu, à  des  gouttes  cylindriques,  en  sorte  que  les  équations 
précédentes  représentent  avec  une  exactitude  physique 
suffisante  leur  profil  transversal.  Cette  forme,  du  reste, 
n'est  pas  modifiée  d'une  façon  appréciable  par  les  alterna- 
tives de  contact  de  la  goutte  avec  la  plaque. 

V.  Le  phénomène  de  caléfaction  fournit  donc  une  mé- 
thode exacte  et  commode  pour  la  mesure  des  tensions  su- 
perficielles au  voisinage  de  là  température  d'ébuUition, 
par  la  détermination  des  épaisseurs  de  ces  gouttes  allon- 
gées elliptiquement  :  e  =  a\fi. 

VI.  En  vue  d'étendre  cette  mesure  à  toutes  les  tempé- 
ratures, j'ai  établi  que  la  température  de  caléfaction  est,  à 
toute  pression,  très  peu  inférieure  à  la  température  d'é- 
buUition régulière  sous  la  même  pression,  la  différence 
entre  ces  deux  températures  croissant  avec  la  pression. 

VIL  La  formule  empirique  qui  traduit  la  variation  .de 
la  température  de  l'eau  en  caléfaction  avec  la  pression, 
depuis  4°*™  jusqu'à  760"™,  est 

logFf  =  5,801415  — 5,124496  xo,994I909^ 

VIII.  Les  limites  entre  lesquelles  cette  formule  a  été 
vérifiée  sont  les  suivantes  :  96^,5  pour  la  pression  de 
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760"^",  glaçon  produit  directement  par  caléfaciîon  au  voi- 
sinage de  5"*"*. 

IX.  Dans  une  enceinte  à  atmosphère  variable,  de  5°*"* 
à  760"™,  les  épaisseurs  des  gouttes  d'eau  varient  bien 
(deS™"",  54  à  4°""*»  99)  conformément  à  la  formule  empi- 
rique donnée  par  M.  Wolf  pour  la  constante  capillaire  de 
Teau,  et  il  en  est  de  même  de  leur  poids  pour  un  rayon 
équatorial  donné. > 

X.  J'ai  appliqué  celte  méthode  à  la  mesure  des  ten- 
sions superficielles,  au  voisinage  du  point  d'ébullilion, 
pour  une  trentaine  de  liquides  dont  on  connaît  les  densités 
dans  les  mêmes  conditions,  et  j'ai  déduit  de  ces  lésullats 
le  coefficient  moyen  de  décroissemenl  de  ces  tensions. 

XI.  Cette  détermination  m'a  permis  de  discuter  la  gé- 
néralité de  quelques  relations  empiriques  concernant  les 
tensions  superficielles. 

XII.  Elle  m'a  révélé,  d'autre  part,  la  particularité  sui- 
vante :  «  Les  cinq  premiers  alcools  ont  à  toute  tempéra- 
ture très  sensiblement  la  même  tension  superficielle,  et  il 
en  est  de  même  des  éthers  éthyliques  des  acides  gras.  » 


Ce  travail  n'aurait  pu  être  terminé  sans  les  précieuses 
ressources  qui  m'ont  été  largement  accordées  par  M.  Ditte. 
Que  mon  savant  Maître  et  Doyen  honoraire  me  permette 
de  lui  adresser  ici  l'hommage  de  ma  reconnaissance  res- 
pectueuse. Je  prie  également  M.  Neyreneuf,  Professeur 
de  Physique  à  la  Faculté  de  Caen,  d'agréer  mes  vifs  re- 
merciements pour  l'utile  hospitalité  qu'il  m'a  offerte  dans 
son  laboratoire,  et  M.  Damien,  Professeur  à  la  Faculté  de 
Lille,  pour  les  instruments  qu'il  a  bien  voulu  me  prêter. 


*\*\\\«%»%*»**»**»*V\\*\**\%\\*%,%*\* 
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REGBERGBBS  SUR  LES  PROPRIÉTÉS  ET  LA  PRÉPARATION 
DU  FLUORURE  D'ÉTHYLE  ; 

Par  m.  Henri  MOISSAN. 


Bien  que  le  nombre  des  publications  faites  chaque 
année  en  Chimie  organique  soit  très  élevé,  il  n'y  a  eu 
jusqu'ici  qu'un  petit  nombre  de  recherches  entreprises 
sur  les  composés  organiques  fluorés.  L'abandon  de  ce  sujet 
tient,  selon  nous,  à  la  difficulté  des  manipulations  et  sur- 
tout aux  complications  produites  par  la  présence  du  fluor 
dans  les  analyses. 

Nous  allons  résumer  rapidement  ce  qui  a  élé  publié  sur 
cette  question.  En  1870,  Scbmidt  et  Gehren  indiquèrent 
l'existence  d'un  acide  méta-fluobenzoïque  (*).  Quelques 
années  plus  lard,  en  1879,  W.  Lenz  prépara  l'acide  fluo- 
benzolsulfonique  (^). 

Dans  un  travail  étendu,  Palernoet  01iveri,en  Italie  (3), 
étudièrent  avec  soin  les  trois  acides  fluobenzoïques  iso- 
mères et  les  acides  fluotoluidique  et  fluoanisique.  Ces  sa- 
vants préparèrent  ces  composés  en  partant  de  l'acide  dia- 
zobenzoïque  qu'ils  décomposaient  par  une  solution 
aqueuse  concentrée  d'acide  fluorhydrique.  Ils  conclurent 
de  leurs  recherches  que,  contrairement  à  ce  qui  avait  élé 
indiqué  par  Schmitt  et  Gehren,  les  acides  fluobenzoïques 


(»)  Schmitt  et  Gehren,  Journal  fur  praktische  Chemie,  vol.  I, 
p.  394. 

(')  W.  Lenz,  Sur  l'acide  fluobenzolsulfonique  et  la  température 
de  fusion  des  composés  substitués  fluobenzolsulfoniques  {Berichte^ 
t.  \II,  p.  58i;  i883). 

(')  E.  Paterno  et  V.  Oliveri,  Recherches  sur  les  trois  acides fluo- 
benzoïques  isomères  et  sur  les  acides  fluotoluidique  et  fluoanisique 
{Gazetta  chimica  italiana,  t.  XII,  p.  85;  1882). 
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avaient  des  points  de  fusion  moins  élevés  cjue  les  acides 
chlorés  correspondants.  lis  insistent  aussi  sur  les  diffi- 
cultés de  dosage  cjue  ces  différents  composés  leur  ont  pré- 
sentées. Dans  un  nouveau  Mémoire  (^),  paru  en  i883, 
les  mêmes  auteurs  obtinrent  le  fluobenzol  et  le  fiuoto- 
luène  en  chauffant  en  tubes  scellés,  en  présence  d'acide 
fluorhydrique,  les  acides  diazobenzolsulfonique  et  diazo- 
toluolsulfouique. 

On  sait  que  l'acide  benzoïque  absorbé  par  les  animaux 
se  transforme  et  fournit  de  l'acide  hippurique.  En  i883, 
Coppola  démontra  que,  dans  les  mêmes  conditions, 
l'acide  fluobenzoïque  peut  produire  un  acide  Quohippu- 
rique(2). 

De  nouvelles  recherches  sur  les  composés  organiques 
fluorés  furent  entreprises  par  O.  Wallach,  en  1886  (^). 
Ce  savant  obtint  avec  facilité  le  fluobenzol  en  faisant 
réagir  la  diazobenzolpipéridine  sur  l'acide  fluorhydrique  5 
ce  procédé  fournit  de  très  bons  rendements.  Il  obtint  de 
même  le  fluotoluol  et,  poursuivant  ces  recherches,  il 
prépare  et  étudie  le  fluonitrobenzol,  la  fluoraniline  et  ses 
sels.  Dans  un  deuxième  Mémoire,  Wallach  et  Heusler(^) 
reprennent  un  certain  nombre  de  déterminations  relatives 
au  fluobenzol  et  à  la  fluoraniline,  et  ils  étudient  ensuite 
la  fluobenzoldiazopipéridine,  le  difluobenzol,  le  fluochlo- 
robenzol,  le  fluophénol  et  quelques  autres  dérivés  fluorés. 

Ces  différentes  recherches  ont  donc  porté  spécialement 
sur  la  série  aromatique,  et  aucun  travail  important  n'a  été 
publié  sur  les  composés  fluorés  de  la  série  grasse. 

Nous  avons  pensé  qu'il  était  utile  d'entreprendre  cette 
étude,  d'abord  pour  reconnaître  si  les  puissantes  affinités 


(')  V.  Paterno  et  Oliveri,  Gazetta  chimica  Ualiana,  t.  XIII,  p.  533. 

(')  Coppola,  Gazetta  chimica  italiana,  t.  XIII. 

(')  O.  Wallach,  Annales  de  Liebigy  t.  CCXXXV,  p.  255;  1886. 

(*)  O.  Wallach  et  Heusler,  Annales  de  Liebig,  t.  GCXLIII,  p.  219; 

1887. 
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du  fluor  n'imprimeraient  pas  à  ces  composes  des  pro- 
priétés particulières,  et  enfin  pour  fixer  d'une  façon  dc- 
finitive  la  place  du  fluor  dans  la  classification  des  métal- 
loïdes. En  eflet,  les  propriétés  générales  du  fluor  et  les 
réactions  que  ce  gaz  fournit  en  présence  de  Teau,  des 
chlorures,  des  bromures  et  desiodures  semblent  indiquer 
nettement  qu'il  doit  êlre  placé  en  tête  de  la  famille  du 
chlore.  Pour  qu'il  ne  puisse  rester  aucun  doute  sur  ce 
point,  il  fallait  cependant  se  rendre  compte  si  les  dérivés 
organiques  fluorés  venaient,  par  leurs  propriétés  générales 
et  surtout  physiques,  se  placer  avant  les  dérivés  similaires 
chlorés  et  bromes.  De  plus,  les  différents  expérimenta- 
teurs que  je  viens  de  citer  n'avaient  employé  jusqu'ici, 
pour  obtenirdescombinaisonsfluorées,qu'unseul  procédé, 
fondé  sur  l'emploi  de  l'acide  fluorhydrique.  J'ai  pensé  que 
la  question  pouvait  être  abordée  autrement,  et  j'ai  pu  uti- 
liser les  deux  réactions  suivantes  qui  fournissent  un  grand 
nombre  de  composés  organiques  fluorés  : 

1°  Action  du  fluorure  d'argent  sur  le  dérivé  organique 
iodé; 

2°  Action  du  trifluorure  d'arsenic  sur  le  composé 
chloré. 

Dans  certains  cas,  la  réaction  commence  à  froid  et  se 
fait  alors  avec  facilité  dans  des  vases  de  métal  ou  même  de 
verre.  Lorsqu'il  est  nécessaire  d'élever  la  température, 
l'appareil  se  complique  nécessairement,  et  l'on  ne  doit  pas 
oublier  que  le  fluorure  d'arsenic  est  un  corps  toxique  et 
d'un  maniement  dangereux. 


Nos  premières  recherches  ont  porté  sur  le  fluorure 
d'éïKyle  ou  éther  éthylfluorhydrique.  Ce  composé  a  éfé 
plutôt  entrevu  qu'étudié,  et  son  analyse  n'a  jamais  été 
faite.  Reinsch,  par  exemple,  le  regarde  comme  un  corps 
liquide,  tandis  que  M.  Fremy  lui  attribue  l'état  gazeux. 
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Reinsch  (*),  pour  obtenir  le  fluorure  d'élliyle,  faisait 
arriver  dans  de  l'alcool  absolu  des  vapeurs  d'acide  fluor- 
hydrique  produit  par  Tactioii  de  Tacide  sulfurique  sur  le 
fluorure  de  calcium.  Il  distillait  ensuite  le  liquide  dans  un 
appareil  de  platine,  recueillait  le  premier  quart,  et  l'eau 
en  précipitait  un  liquide  mobile  volatil  qu'il  regardait 
comme  l'élher  ëlhylfluorhydrique.  Nous  avons  répété 
plusieurs  fois  cette  expérience  en  employant  de  l'alcool 
absolu  et  de  l'acide  fluorhydrique  anhydre  obtenu  au 
moyen  du  fluorhydraie  de  fluorure  de  potassium,  et  ja- 
mais nous  n'avons  pu  séparer  de  corps  liquide  par  addi- 
tion d'eau.  Les  deux  liquides  ont  toujours  été  miscibles 
en  toutes  proportions.  Si  l'on  repète  cette  expérience  en 
préparant  Tacidé  fluorhydrique,  ainsi  que  Reinsch  l'a  fait 
au  moyen  du  fluorure  de  calcium,  en  ayant  bien  soin  de 
ne  pas  distiller  d'acide  sulfurique,  on  n'obtient  pas  de 
meilleur  résultat.  Il  est  impossible  de  rien  séparer  par 
l'eau  dans  le  quart  de  l'alcool  distillé. 

M.  Fremy  (2)  a  obtenu  le  fluorure  d'éthyle  en  chauf- 
fant dans  un  appareil  de  platine  un  mélange  de  sulfovi- 
nate  de  potasse  et  de  fluorhydrate  de  fluorure  de  potas- 
sium. Ce  savant  signalé  l'existence  de  ce  composé,  sans 
insister  sur  ses  propriétés  et  sur  sa  composition. 

Préparation.  —  Les  difl'érents  procédés  de  prépara- 
tion du  chlorure  d'éthyle  ne  semblent  pas  s'appliquer  au 
fluorure.  L'action  de  l'acide  fluorhydrique  sur  l'alcool 
éthylique,  action  qui  mériterait  d'être  reprise  avec  soin, 
ne  nous  a  pas  fourni  de  résultats  bien  nets.  Nous  avons 
essayé  alors  de  faire  réagir  le  pentafluorure  de  phosphore 
sur  l'alcool  anhydre.  Le  gaz  pentafluorure  de  phosphore 
est  absorbé  avec  facilité  par  l'alcool,  et  la  réaction  est  dif- 


(*)  Reinsch,  Journal  fiXr  prakt.  Chem.,  t.  XIX,  p.  3 14. 
(•)  Fremy,  Recherches  sur  les  fluorures  {Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  3*  série,  t.  XLVII,  p.  i3). 
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férente  suivant  qn'on  arrèle  de  suite Texpé ri ence  après  le 
passage  du  gaz,  ou  lorsqu'on  abandonne  le  tout  au  repos 
pendant  quelques  semaines.  Dans  le  premier  cas,  si  l'on 
fractionne  de  suite  dans  un  appareil  en  métal,  on  obtient 
des  liquides  fluorés  et  un  dégagement  régulier  d'oity fluo- 
rure de  phosphore.  Dans  le  second  cas,  il  se  produit  un 
corps  liquide  fluoré,  facilement  volatil,  et  de  Téther  tri- 
élhylphosphorique.  La  quantité  de  liquides  organiques 
fluorés  que  nous  avons  eue  à  notre  disposition  ne  nous  a 
pas  permis  de  terminer  cette  étude. 

Enfin,  après  de  nombreux  essais,  nous  avons  pu  obte- 
nir une  méthode  de  préparation  simple  et  facile,  en  fai* 
sant  réagir  le  fluorure  d'argent  anhydre  sur  Tiodure 
d'éthyle. 

Le  fluorure  d'argent  a  été  préparé  en  décomposant  le  car- 
bonate d'argent  par  T acide  fluorhydrique  pur  jusqu'à  réac- 
tion nettement  acide.  Le  liquide  filtré  est  évaporé  rapide- 
ment, d'abord  au  bain-marie  jusqu'à  cristallisation,  puis 
séché  dans  le  vide  sec,  en  ayant  soin,  comme  nous  l'avons 
déjàfait  pour  lefluorhydrate  de  fluorure  de  potassium,  de 
triturer  souvent  la  masse,  afin  de  briser  les  petits  cristaux 
jaunes  qui  se  produisent.  La  dessiccation  devient  ainsi 
complète.  Le  carbonate  d'argent  employé  dans  cette  pré- 
paration était  obtenu  en  mélangeant  deux  solutions,  l'une 
d'azotate  d'argent  et  l'autre  de  bicarbonate  de  soude,  et 
en  lavant  ensuite  longtemps  par  décantation  le  précipité 
obtenu. 

Si  l'on  projette  du  fluorure  d'argent  anhydre  dans  un 
excès  d'iodure  d'éthyle  froid,  on  voit  aussitôt  un  gaz  se 
dégager  en  abondance  et,  en  quelques  instants,  tout  le 
fluorure  est  transformé  en  iodure  d'argent  de  couleur 
jaune.  Celte  réaction  est  générale  et  peut  s'appliquer  à  la 
préparation  d'un  grand  nombre  d'élhers  fluorhydriques. 
Le  plus  souvent,  elle  commence  à  la  température  ordi- 
naire et,  dans  certains  cas,  on  doit  modérer  la  réaction  en 
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refroîdissant  le  vase  dans  lequel  elle  se  produit.  Elle  a 
fourni  jusqu'ici  de  bons  résultats  pour  la  préparation  des 
fluorures  de  mélhyle  (^),  d'éiliyle,  de  propyle  (2),  d'iso- 
propyle,  d'isobutyle  et  d'amyle  ordinaire. 

Pour  obtenir  le  fluorure  d'étbyle,  on  place  le  fluorure 
d'argent  dans  un  petit  tube  de  laiton  et  l'on  adapte  à  ce 
dernier  un  bouchon  de  liège  donnant  passage  à  un  tube  ab- 
ducteur en  plomb  et  à  un  lube  à  brome  permettant  de  faire 
couler  goutte  à  goutte  l'iodure  d'élhyle.  Le  tube  à  déga- 

Fig.  I. 


gement  en  plomb  s'élève  au-dessus  de  l'appareil  et  prend 
la  forme  d'un  serpentin  que  l'on  maintient  dans  du  chlo- 
rure de  méthyle  en  ébullition  tranquille  à  —  aS**.  Il  est 

•  (  *  )  MoissAN  et  Meslans,  Préparation  et  propriétés  du  fluorure 
de  méthyle  et  du  fluorure  d'isobutyle  {Comptes  rendus  des  séances 
de  l'Académie  des  Sciences,  t.  CVII,  p.  ii55). 

(')  Meslans,  Préparation  et  propriétés  du  fluorure  de  propyle 
et  du  fluorure  d'isopropyle  {Comptes  rendus  des  séances  de  l'A- 
cadémie des  Sciences,  t.  CVIII,  p.  352). 
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facile  de  condenser  ainsi  la  majeure  partie  des  vapeurs 
d'iodure  d'élhyle  entraînées  avec  le  fluorure  gazeux  et  de 
ramener  le  liquide  dans  Tappareil  contenant  le  fluorure 
d'argent.  Deux  tubes  en  U,  en  verre,  remplis  de  fluorure 
d^argent  sec  et  maintenus  à  +  4o°,  retiennent  les  dernières 
traces  d'iodure.  Eufin,  le  gaz  est  recueilli  sur  le  mercure 
dans  des  flacons  de  verre  sèches  avec  soin. 

Le  fluorure  d'argent  en  excès  au  contact  de  Tiodure 
d'éthyle  s'échauiTe  rapidement,  et  il  se  dégage  aussitôt  un 
corps  gazeux,  en  même  temps  que  le  fluorure  d'argent 
jaune  prend  une  teinte  marron.  Il  s'est  produit  dans  ces 
conditions  un  fluoiodure  d'argent  qui,  à  100'*,  en  pré- 
sence d'une  nouvelle  quantité  d'iodure  d'éthyle,  va  con- 
tinuer à  fournir  un  dégagement  gazeux  avec  formation 
finale  d'iodure  d'argent. 

Propriétés. —  Le  fluorure  d'éthyle  est  un  corps  gazeux, 
incolore,  d'une  odeur  étbérée,  agréable,  pouvant  être  li- 
quéfié à  —  3 2** sous  la  pression  normale.  On  voit  donc  que 
son  point  d'ébullition  est  bien  inférieur  à  celui  des  chlo- 
rure, bromure  et  iodure  d'éthyle. 

A  la  température  de  19°,  le  fluorure  d'éthyle  peut  être 
liquéfié  dans  l'appareil  de  M.  Cailletet  sous  la  pression 
de  8*^".  On  obtient  dans  ces  conditions  un  liquide  in- 
colore, n'attaquant  pas  le  verre  sec  et  dissolvant  en 
petites  quantités  le  soufre,  le  phosphore  et  les  corps 
gras.  En  augmentant  la  pression,  on  peut  ensuite,  par  la 
détente,  passer  de  l'étal,  liquide  à  l'état  solide  ;  il  se  pro- 
duit une  neige  blanche  reprenant  presque  instantanément 
l'état  liquide. 

La  densité  de  ce  corps  gazeux  a  éié  déterminée  par  une 
méthode  que  nous  décrirons  ul  lérieuremen  t,  et  la  moyenne 
de  trois  expériences  a  fourni  le  chiffre  1,70.  La  densité 
théorique  serait  1,684. 

Le  fluorure  d'éthyle  est  soluble  dans  un  assez  grand 
nombre  de  corps  liquides.  L'eau  privée  d'air  en  dissout^ 
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à  la  température  ordinaire,  une  notable  quantité  :  loo*^*^ 
d'eau  à  i4°  absorbent  198"  de  gaz.  Un  fragment  de  po- 
tasse ajouté  k  cette  solution  en  dégage  presque  tout  le 
gaz.  La  solubilité  du  fluorure  d*éthyle  est  surtout  très 
grande  en  présence  de  liquides  dont  la  composition  est 
similaire  :  100"  d'iodure  d'éthyle  dissolvent  environ 
.1 480*^*^  de  fluorure.  Le  bromure  d'éthyle,  l'éther  ordinaire, 
et  surtout  .  Talcool  anhydre,  en  dissolvent  aussi  de 
grandes  quantités.  Par  une  élévation  de  température,  il 
est  facile  de  séparer  le  fluorure  d'éihyle  de  ces  différents 
liquides  et  de  le  régénérer  avec  toutes  ses  propriétés. 
L'acide  sulfurique  bouilli  absorbe  aussi,  par  l'agitation, 
le  gaz  fluorure  d'éthyle. 

Chauffé  dans  une  cloche  courbe  de  verre,  au  rouge 
sombre  pendant  plusieurs  heures,  le  fluorure  d'éthyle 
fournit  un  mélange  complexe  de  carbures  ne  renfermant 
que  des  traces  de  fluorure  de  silicium.  Sous  l'action  de 
Tétincelle  d'induction  faible,  le  volume  augmente  beau- 
coup, en  donnant  surtout  de  réthylène,  de  l'acide  fluorhy- 
drique  et  une  petite  quantité  d'acétylène,  sans  dépôt  de 
charbon.  En  présence  de  fortes  étincelles,  dépôt  de  char- 
bon, avec  formation  d'acétylène,  d'éthylène,  de  propy- 
lène,  etc.  L'analyse  qualitative  de  ces  mélanges  gazeux  a 
été  faite  d'après  les  méthodes  indiquées  par  M.  Berthelot, 
dans  ses  Mémoires  sur  la  synthèse  des  carbures  d'hydro- 
gène (<). 

En  déplaçant  le  gaz  par  du  mercure  et  en  le  faisant  pas- 
ser très  lentement  dans  un  tube  de  platine  chauffé  au 
rouge  sombre,  on  obtient  de  l'acide  fluorhydrique  mélangé 
de  carbures  d'hydrogène  absorbables  en  partie  par  l'acide 
sulfurique  bouilli,  et  dont  le  résidu  diminue  à  nouveau  au 
contact  de  Teau  bromée.  Lorsque  l'appareil  est  démonté, 


(*)  Berthelot,  Annales   de    Chimie  et   de    Physique,  3*   série, 
t.  LUI,  p.  161. 
*    Ann.  deChim.etdePkxs,,  6* série,  t.  XIX.  (Février  1890.)  18 
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on  trouve  à  Fînlérieur  du  tube  de  platine  une  petite 
quantité  de  carbone  peu  adhérent  qui,  traité,  comme  Ta 
conseillé  M.  Berthelot  (^))  par  un  mélange  diacide  azo- 
tique et  de  chlorate  de  potasse,  disparait  facilement.  Ce 
carbone  est  entièrement  formé  de  noir  de  fumée  et  ne 
contient  pas  de  graphite. 

Le  fluorure  d'éthyle  est  un  gaz  Combustible,  brû- 
lant, lorsqii^il  est  pur,  avec  une  flamme  bleue.  Une  trace 
de  chlorure  d'élhyleou  de  méthyle  donne  a  la  flamme  une 
coloration  verte.  Dans  la  combustion  du  fluorure  d'étbyle, 
il  se  produit  d'abondantes  fumées  d'acide  fluorhydrique 
qui  corrodent  la  partie  supérieure  de  l'éprouvetle.  Addi- 
tionné d'une  petite  quantité  d'oxygène,  ce  gaz  brûle  dans 
un  tube  allongé,  avec  une  flamme  blanche,  en  fournissant 
un  léger  dépôt  de  charbon.  En6n,  en  présence  d'un  excès 
d'oxygène,  il  produit,  au  contact  d'une  flamme,  une  vio- 
lente détonation. 

Chaufle  à  loo'*  en  tube  scellé,  en  présence  d'une  solu- 
tion très  étendue  de  potasse,  le  fluorure  d'éthyle  est  dé- 
composé et  fournit  principalement  un  fluorure  alcalin,  de 
l'alcool  et  surtout  de  Téther  ordinaire.  Chaque  fois,  d'ail- 
leurs, que  le  fluorure  d'éthyle,  au  moment  de  sa  produc- 
tion, s'est  trouvé  en  présence  de  composés  hydratés,  il  y  a 
eu  décomposition  du  fluorure  et  formation  d'oxyde  d'é- 
thyle. C'est  sans  doute  cette  réaction  qui  a  toujours  em* 
péché  l'éthérification  directe  de  l'alcool  par  l'acide  fluor- 
hydrique* 

Le  chlore  ne  réagit  pas  sur  le  fluorure  d'éthyle  à  l'obs- 
curité dans  l'espace  de  quelques  heures.  Au  coiitraire,  si 
nous  faisons  arriver  un  courant  de  fluor  gazeux  dans  un 
flacon  rempli  de  chlorure  d'éthyle,  il  y  a  toujours  mise  en 
liberté  de  chlore,  qu'il  est  facile  de  caractériser  en  dissol- 


(*)  Berthelot,  Recfierckes  sur  les  états  du  carbone  {Annales  de 
Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XIX,  p.  892). 
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vanl  le  gaz  dans  une  petite  quanlîlé  d'eau.  Le  liquide 
ainsi  obtenu  décolore  l'indigo  et  fournit  avec  l'azotate 
d'argent  un  précipité  blanc  caillebolté,  soluble  dansTam- 
moniaque  et  insoluble  dans  l'acide  azotique. 

£n  résumé,  le  fluor  déplace  le  chlore  de  sa  combinaison 
organique,  comme  il  le  fait  pour  les  composés  métal- 
liques. 

Action  toxique  du  fluorure  d'éthyle.  —  L'action  du 
fluorure  d'éthyle.sur  les  anîmauxsemble  être  différente  de 
celle  du  chlorure  d'éthyle.  On  sait  que  ce  dernier  corps  a 
été  indiqué  dès  i83i,  par  Hérat  et  de  Lens,  comme 
pouvant  produire  Taneslliésie,  et  qu'il  a  été  employé  par 
Steffen,  en  1878,  une  vingtaine  de  fois  pour  amener 
l'anesthésie  chez  l'homme.  Nous  devons  ajouter»  que 
l'emploi  du  chlorure  d'éthyle  n'a  jamais  été  très  impor- 
tant; on  lui  a  reproché  de  produire  des  convulsions  et 
Pan  et  de  la  respiration.  Nous  avons  pensé  cependant 
qu'il  était  utile,  au  point  de  vue  chimique,  de  comparer 
l'action  du  chlorure  et  du  fluorure  d'éthyle. 

Pour  cela,  nous  avons  disposé  deux  appareils  identiques, 
formés  par  une  cloche  de  7^'%  5oo,  dans  laquelle  on  pou- 
vait faire  arriver  lentement,  en  le  déplaçant  par  du  mer- 
cure, un  volume  déterminé  de  gaz  chlorure  ou  fluorure 
d'éthyle. 

1"  cloche  :  cobaye  femelle  de  SSo^*".  —  On  fait  passer, 
lentement  le  fluorure  d'éthyle  ;  dès  le  début,  agitation, 
respiration  plus  rapide,  poils  hérissés.  Après  trente  mi- 
nutes, l'atmosphère  contenant  3  ,3o  pour  100  de  fluorure, 
l'animal  semble  excité,  puis,  la  teneur  augmentant,  il  se 
produit  des  secousses  convulsives,  une  respiration  sac- 
cadée et  de  la  paraplégie  du  train  postérieur.  L'animal 
tombe  ensuite  sur  le  côté  et,  lorsque  la  proportion  de 
fluorure  atteint  le  chiffre  de  6  à  7  pour  1 00,  les  mouvements 
du  thorax  s'arrêtent.  La  cloche  est  ouverte,  et,  malgré 
un  essai    de  respiration  artificielle,  le  cobaye  n'a  plus 
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donné  signe  de  vie.  A  Tautopsie,  les  poumons  élaient 
rosés,  le  sang  d^une  belle  couleur  rouge,  les  Tentricnles 
du  cœur  étaient  contractés  et  les  oreillettes  battaient  en- 
core une  heure  et  demie  après  la  mort  apparente. 

2"  cloche  :  cobaye  femelle  de  3558*".  —  Le  gaz  chlorure 
d'éthyle  a  été  déplacé  peu  à  peu  par  du  mercure  et  Tanes- 
thésie  s'est  produite  lorsque  l'atmosphère  de  la  cloche 
contenait  8  pour  loo  de  chlorure*  L'animal  ayant  été 
sorti  de  l'appareil,  le  réveil  a  été  rapide;  nous  avons  con- 
staté ensuite  un  peu  de  parésie  du  train  postérieur. 

Deux  autres  expériences  faites  avec  le  fluorure  dVthyle 
ont  fourni  les  mêmes  i^ésultats.  Lorsque  la  dose  n'atteint 
pas  6  à  7  pour  loo,  l'animal  peut  être  retiré  de  la  cloche 
sans  présenter  autre  chose  que  de  l'agitation  et  quelques 
phénomènes  de  paraplégie.  D'après  ces  premières  expé-r 
riences,  le  fluorure  d'éthyle  ne  parait  pas  posséder  de  pro- 
priétés anesthésiques.  Cependant,  chez  un  lapin  auquel 
nous  avions  fait  respirer,  au  moyen  d'une  muselière,  un 
mélange  d'air  et  de  fluorure  d'éthyle,  on  a  pu,  pendant 
quelques  instants  très  courts,  toucher  la  cornée  avec  un 
fragment  d'allumette  sans  produire  Iç  mouvement  des 
paupières.  L'animal  rendu  à  lui-même  a  continué  à  se 
bien  porter,  tout  en  présentant,  pendant  plusieurs  jours, 
une  très  grande  agitation. 

En  résumé,  si  le  fluorure  d'éthyle  a  des  propriétés  anes- 
thésiques, la  zone  maniable  doit  être  très  peu  étendue  et, 
si  la  quantité  augmente,  ce  gaz  devient  très  rapidement 
toxique. 


ANALYSE  DU  FLUORURE  D  ETHYLE. 


Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène.  —  Pour  doser 
le  carbone  et  l'hydrogène  dans  le  fluorure  d'éthyle,  on  a 
dû  modifier  la  méthode  ordinaire  d'analyse  des  composés 
organiques,  qui  consiste  à  brûler  la  substance  dans  un  tube 
de  verre  au  moyen  d'oxyde  de  cuivre.  Les  corps  orgâ- 
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niques  fluorés  chauffés  dans  du  verre  fournissent,  en  effet, 
du  fluorure  de  silicium.  Nous  nous  sommes  assuré,  par 
des  expériences  préliminaires,  que  ce  gaz  n'était  pas  dé- 
truit par  Toxyde  de  cuivre  maintenu  au  rouge  sombre; 
de  plus,  si  Ton  fait  passer  à  chaud  des  vapeurs  d'acide 
fluorhydrique  dans  un  tube  de  métal  rempli  d'oxyde  de 
cuivre,  tout  Tacide  n'est  pas  décomposé  et  l'eau  obtenue 
attaque  le  verre  et  rougit  fortement  le  papier  de  tour- 
nesol. 

Pour  éviter  ces  inconvénients,  nous  avons  déterminé  la 
combustion  ducomposé  organicjuedans  un  tube  métallique, 
au  moyen  d'un  mélange  d'oxyde  de  cuivre  et  d'oxyde  de 
plomb.  Ce  dernier  corps  retient  tout  le  fluor  à  l'état 
d'oxyfluorure,etla  vapeur  d'eau  et  l'acide  carbonique  sont 
recueillis  comme  d'habitude  dans  des  tubes  de  verre  pesés 
au  préalable. 

L'analyse  est  disposée  de  la  façon  suivante. 

Un  tube,  de  cuivre  rouge  renferme  le  mélange  d'oxyde 
de  cuivre  et  de  litharge,  celte  dernière  étant  à  peu  près 
dans  la  proportion  de  ao  pour  loo.  Deux  tubes  de  plomb, 
contournés  en  spirale  et  traversés  par  un  courant  <l'eau, 
permettent  de  refroidir  les  extrémités  des  tubes  de  cuivre, 
dont  le  milieu  est  porté  au  rouge.  Deux  bouchons  de 
liège  ferment  le  tube  et  le  mettent  en  communication, 
d'un  côté  avec  les  appareils  pesés,  de  l'autre  avec  un  tube 
abducteur  qui  laisse  passer  le  fluorure  d'éthyle.  Ce  der- 
nier est  déplacé  lentement  d'un  flacon  taré  par  du  mer- 
cure sec  et  passe  au  travers  du  mélange  d'oxyde  de  cuivre 
et  d'oxyde  de  plomb  maintenu  au  rouge  sombre.  Un  cou- 
rant d'oxygène  pur  et  sec  balaye  ensuite  tout  l'appareil 
pendant  environ  quarante-cinq  minutes.  Enfin,  après  dé- 
termination de  la  pression  atmosphérique,  au  début  et  à 
la  fin  de  l'analyse,  on  note  la  température  du  fluorure 
d'éthyle  et  le  poids  du  mercure  qui  a  empli  le  flacon.  On 
ramène  le  volume  du  gaz  à  o"  et  à  760,  on  en  calcule  le 


Digitized  by  LjOOQ IC 


2^8  H.    MOISSAN. 

poids,  ei  il  est  facile  ensuite*  de  déterminer  le  carbone  et 
l'hydrogène  d'après  les  quantités  d'eau  et  d'acide  carbo- 
nique obtenus. 

Il  est  très  important,  pour  établir  les  résultats,  de  s'as- 
surer de  la  pureté  du  gaz  employé.  Pour  cela,  avant  l'ana- 
lyse, on  en  prélève  sur  la  cuve  à  mercure  un  échantillon 
de  quelques  centimètres  cubes,  qui  sert  à  doser  la  petite 
quantité  d'air  que  le  fluorure  peut  contenir. 

Ce  procédé  de  dosage  nous  a  toujours  fourni  des  résul- 
tats comparables.  Au  contraire,  les  essais  tentés  pour 
doser  le  carbone  et  l'hydrogène  du  fluorure  d'éthyle  au 
moyen  d'une  analyse  eudiométrique  ont  toujours  laissé  à 
désirer.  Si,  en  effet,  nous  essayons  de  brûler  un  éther 
fluoré  gazeux  au  moyen  d'un  excès  d'oxygène,  il  se  for- 
mera de  l-eau  et  de  l'acide  fluorhydrique  qui,  au  contact 
du  verre,  produira  de  suite  du  fluorure  de  silicium. 

La  composition  théorique, en  poids,  du  fluorure  d'éthyle 
est  de  : 

Carbone 5o 

Hydrogène i  o ,  4  ' 

Fluor 39,59 

100,00 

Les  dosages  du  carbone  et  de  l'hydrogène  par  la  mé- 
thode que  nous  venons  d'indiquer  nous  ont  fourni  les 
chifires  suivants  : 

1.  2.  3.  4. 

Carbone 49,^9        49j21         5o,45        5o,3o 

Hydrogène 10, 38        10,42         îo,49        10,46 

Dosage  dujluor.  —  J'ai  pensé  que  le  dosage  du  car- 
bone et  celui  de  l'hydrogène  n'étaient  pas  suffisants  pour 
établir  la  formule  du  fluorure  d'éthyle.  J'ai  tenu,  en 
outre,  à  déterminer  la  quantité  de  fluor  renfermé  dans  ce 
composé  et,  après  bien  des  essais,  j'y  suis  arrivé  en  ulili- 
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saiil  la  propriété  que  possède  ce  gaz  d'être  absorbé  par 
Tacide  sulfurique.  Si  Je  fluorure  d'éihyle  bien  sec  n'at- 
taque pas  le  verre,  [il  n'en  est  pas  de  même  en  effet  du 
liquide  obtenu  en  dissolvant  ce  gaz  dans  Tacide  sulfu- 
rique. 

D'après  la  formule  du  fluorure  d'éthjle^  ce  gaz  doit 
donner  le  quart  de  son  volume  de  fluorure  de  silicium. 
Pour  effectuer  le  dosage  du  fluor,  on  place  un  volume 
déterminé  de  fluorure  d'élhyle  (i5*^*^  à  20^^),  dans  un  tube 
de  verre  fermé  par  du  mercure,  en  présence  d'une  très 
petite  quantité  d'acide  sulfurique  bouilli.  Si  l'on  em- 
ployait un  ou  deux  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique, 
on  devrait  tenir  compte  de  la  solubilité  du  fluorure  de 
silicium  dans  ce  liquide,  solubilité  que  l'on  détermine  en 
même  temps  que  se  fait  Tanalyse  par  une  expérience 
comparalive.Par  l'agitation,  le  gaz  est  presque  entièrement 
absorbé  ;  l'attaque  du  verre  se  produit  alors  lentement  et, 
après  sept  à  huit  jours^  il  ne  reste  dans  le  tube  que  du 
fluorure  de  silicium.  On  transvase  sur  la  cuve  à  mercure, 
et,  par  la  détermination  du  volume  de  fluorure  de  sili- 
cium ramené  à  o**  et  à  760,  il  est  facile  d'évaluer  la  quan- 
tiié  de  fluor.  Dans  tontes  nos  expériences,  la  diminution 
a  toujours  été  du  quart  du  volume  de  fluorure  gazeux  mis 
.en  expérience  : 

Volume  primitif .. .      i4,îiï         '4,4^         18,07         12, '23 
Diminution.......       3,46  3,55  4,5i  3, 01 

En  résumé,  la  réaction  du  fluorure  d'argent  sur  les  io- 
dures  de  méthyle,  d'éthyle,  de  propyle,  de  butyle  et 
d'amyle  peut  fournir  avec  facilité  les  étbers  fluorés  qui 
n'avaient  pas  été  étudiés  jusqu'ici.  Bien  que  les  conditions 
d'éthérificaiion  des  alcools  par  l'acide  fjfuorhydrique  sem- 
blent être  différentes  de  celtes  fournies  par  les  acides 
cblorbydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique,  les  pro- 
priétés générales  des  étkers   fluorés  sont  comparables  le 
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plus  souvent  à  celles  des  éthers  chlorés.  Ces  éthers  sont 
doués  d'une  stabilité  plus  grande,  ils  .se  saponifient  plus 
difficilement  que  les  élhers  chlorés.  Le  point  d'ébullition 
du  fluorure  d'éthyle  est  bien  inférieur  à  celui  des  chlo* 
rure,  bromure  et  iodure  d'éthyle.  Nous  trouvons  en  effet 
pour  ces  composés  les  différences  suivantes  : 

Fluorure  d'éthyle —  32 

GhlorUFC  d'éthyle -f-  12 

Bromure  d'éthyle -4-38,8 

lodure  d'éthyle -+-72 

Cette  différence  se  continue,  d'ailleurs,  pour  les  points 
d'ébullition  des  autres  composés  de  la  même  série  ^  elle  est 
d'environ  4^***  entre  le  fluorure  et  le  chlorure  : 

Fluorure  de  propyle    -h  2**(]VIeslans).  Chlorure  de  propyle  -+-45 
»        d'isopropyle —  5**(MesIans).  »       d'isopropyle -h  36 

Enfin,  lorsqu^on  s'élève  dans  la  série  en  parlant  du  mé- 
thyle,  on  remarque  que  les  éthers  fluorés,  jusqu'au  fluo- 
rure de  buiyle,  sont  gazeux;  le  fluor,  en  se  substituant 
au  chlore  dans  la  molécule,  abaisse  donc,  et  de  beaucoup, 
le  point  d'ébuUiiion. 

RECHERCHES  SUR  LE  FLUORURE  D'ARSENIC-, 

Par  m.  h.  MOISSAN. 


Dans  différentes  Communications  {*  ),  nous  avons  déjà 
indiqué  les  recherches  que  nous  avions  entreprises  sur  ce 


(*)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XCIX,  p.  874, 
et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XII,  p.  472. 
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composé.  N<5us  ajouterons  dans  cette  Note  quelques  faits 
nouveaux  à  ce  qui  a  déjà  été  publié  sur  ce  sujet. 

Le  irifluorure  d'arsenic  a  été  découvert  par  Dumas  (  '  ), 
en  1826.  Cq  savant  le  préparait  en  chauffant  un  mélange 
d'acide  arsénieux  et  de  fluorure  de  calcium  en  présence 
d'un  excès  d'acide  sulfurique. 

Beaucoup  plus  tard,  M.  Emerson  Mac  Ivor(^)  reprend 
l'étude  du  trifluorure  d'arsenic,  le  prépare  par  la  méthode 
de  Dumas  et  en  détermine  la  denîsiié  et  le  point  d'ébul- 
lition.  Dans  un  nouveau  Mémoire  (^),  le  même  auteur 
conseille,  pour  obtenir  le  trifluorure  d'arsenic,  de  distiller 
.  un  mélange  de  chlorure  d'arsenic,  de  fluorure  de  calcium 
et  d'acide  sulfurique,  ou  de  faire  réagir  à  chaud  le  fluo- 
rure d'ammonium  sur  le  trichlorure  d'arsenic. 

Formation,  —  Le  trifluorure  d'arsenic  peut  s'obtenir 
par  l'union  directe  du  fluor  et  de  l'arsenic,  ainsi  que  nous 
l'avons  démontré  précédemment,  mais  il  se  formera  avec 
facilité  cliaque  fois  que  Tacide  fluorhydrique  anhydre  se 
trouvera  au  contact  d'acide  arsénieux.  C'est  ainsi,  par 
exemple,  que,  si  l'on  projette  de  Tacide  arsénieux  en 
poudre  dans  de  Tacide  fluorhydrique,  il  se  produit  un 
bruissement  indiquant  une  action  énergique  *,  des  vapeurs 
abondantes  se  dégagent  et,  en  distillant  le  résidu  à  la  tem- 
pérature de  70^,  on  obtient  dans  le  récipient  entouré  de 
glace  du  fluorure  d'arsenic  liquide.  La  réaction  est  iden- 
tique si  l'on  chauffe  dans  un  appareil  en  laiton  un  mé- 
lange intime  de  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  et 
d'acide  arsénieux. 

Le  trifluorure  d'arsenic  peut  encore  s'obtenir  en  chauf- 
fant du  chlorure  d'arsenic   en   présence  de  fluorure  de 

(  »  )  Dumas,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  2«  série,  t.  XXXI, 
p.  433;  1826. 

(•)  Mac  Ivor,  Sur  un  fluorure  d'arsenic  (Chemical  News,  t.  XXX, 
p.  169). 

(*)  Mac  Ivob,  Chemical  News,  t.  XXXII,  p.  282. 
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plomb  ou  de  fluorure  d'argent.  Il  se  produit  du  chlorure, 
de  plomb  ou  d*argent  et  du  fluorure  d^arsenic. 

Préparation.  —  Les  différeutes  réactions  indiquées  ci- 
dessus  ne  donnant  que  de  faibles  rendements,  nous  avons 
toujours  employé  dans  nos  recherches  la  méthode  de  pré- 
paration de  Dumas,  en  ayant  soin  seulement  de  doubler 
la  quantité  d'acide  sulfurîque  à  employer. 

L'acide  arsénieux  est  séché  dans  le  vide  sec;  le  fluo- 
rure de  calcium,  bien  exempt  de  carbona;te  de  chaux, 
est  calciné  au  four  Perrot.  On  place  ensuite  dans  une 
cornue  tubulée  en  verre  épais,  de  4^^^,  a'^s  d'acide  sulfu- 
l'ique  pur,  bien  exempt  d'acide  chlorhydrique,  auquel  on 
ajoute  par  petites  portions  i^s  d'un  mélange  intime  à  poids 
égaux  de  fluorure  de  calcium  et  d'acide  arsénieux.  Le  ccl 
de  la  cornue  s'adapte  à  un  récipient  en  plomb  entouré  d'eau 
glacée,  et  l'on  chauffe  avec  précaution  l'appareil  pendant 
plusieurs  heures.  Le  liquide  obtenu  est  rectifié  ensuitedans 
un  alambic  en  platine  a  la  température  de  65**.  Ces  diverses 
manipulations  doivent  être  faites  dans  une  cage  fermée 
possédant  un  tirage  énergique. 

Lorsque  l'on  veut  conserver  le  fluorure  d'arsenic  pen- 
dant plusieurs  jours,  il  faut  éviter  de  le  placer  dans  un 
flacon  de  verre  bouché  à  l'émeri,  sans  quoi  le  bouchon  ne 
larde  pas  à  adhérer  au  verre  et  le  fluorure  de  silicium 
qui  se  forme  lentement  prend  une  tension  telle  que  le 
flacon  vole  en  éclats.  La  plus  petite  trace  d'eau  suffit 
pour  produire  cet  accident.  Le  mieux  est  de  le  conserver 
dans  une  bouteille  de  platine  fermée  par  un  bouchon  de 
même  mêlai.  Le  tout  est  placé  sous  une  cloche  de  verre, 
en  présence  d'un  cristallisoir  à  demi  rempli  d-acide  sul- 
furique. 

Propriétés  physiques.  —  Le  trifluorure  d'arsenic  est 
un  corps  liquide,  incolore,  très  mobile,  fumant  à  l'air. 

Son  point  d'ébullilion,  que  nous  avons  déterminé  au 
moyen  d'un  petit  appareil  en  platine  analogue  à  celui  de 
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M.  Berihelot,  mais  chauffé  dans  un  baîn  d'huile,  a  éré 
trouvé  de  63°  sous  la  pression  de  ySo.  D'après  Mac 
Ivor(*),  le  point  d'ébullitîon  du  fluorure  d'arsenic  était 
compris  entre  63**  et  66^. 

La  densité  de  ce  composé  a  été  prise  par  la  méthode  du 
flacon,  et  deux  déterminations  nous  ont  donné  le  même 
chiffre,  2,^3,  qui  correspond  exactement  au  chiffre  indi- 
que par  Mac  Ivor; 

Ce  corps  liquide  n'avait  pas  encore  été  solidifié.  C'était 
là  cependant  une  expérience  très  simple,  à  laquelle  nous 
sommes  arrivé  en  refroidissant,  au  moyen  de  chlorure 
de  méihyle,  le  trifluorure  d'arsenic  placé  dans  un  petit 
creuset  de  platine  fermé.  Le  trifluorure  d'arsenic  bîen 
rectifié  se  solidifie  à  — S^^S.  Il  prend  alors  l'apparence 
d'une  niasse  de  cristaux  enchevêtrés  et  semble  être  mau- 
vais conducteur  de  la  chaleur. 

L'action  du  courant  sur  le  trifluorure  liquide  et  Fac- 
tion de  rétincelle  d'induction  sur  ce  même  fluorure  main- 
tenu à  l'état  [;azeux  «ont  fourui  des  résultais  qui  ont  éié 
décrits  dans  un  Mémoire  précédent. 

Action  de  la  chaleur,  —  L'action  de  la  chaleur  sur  le 
trifluorure  d'arsenic  a  été  étudiée  de  la  façon  suivante. 
Dans  une  cloche  courbe  remplie  de  mercure,  on  fait  passer 
une  petite  quantité  de  fluorure  d'arsenic.  On  chauffe  lé- 
gèrement, de  façon  à  amener  le  liquide  à  l'état  gazeux; 
puis  la  paï*iie  courbée  est  portée  au  rouge  sombre  pendant 
environ  trente  minutes.  L'appareil  reprend  ensuite  la 
température  du  laboratoire.  Dans  ces  conditions,  il  ne  se 
forme  pas  de  dépôt  d'arsenic  \  mais  une  poussière  blan- 
châtre, présentant  toutes  les  réactions  de  l'acide  arsénieux, 
tapisse  rînlérieur  de  l'éprouvette  et  il  reste  un  corps  ga- 
zeux qui  est  entièrement  formé  de  fluorure  de  silicium. 
En  présence  du  verre  au  rouge  sombre,  le  fluorure  d'ar- 

(*)  Mac  Ivor,  Chemical  News. 


Digitized  by  LjOOQ IC 


384  H.    MOISSÀN. 

senic  fournit  donc  de  Facide  arsénieux  et  du  fluorure  de 
silicium.  L* arsenic  a  été  complètement  transformé  en 
acide  arsénieux  par  l'oxygène  de  la  silice 

4AsFP-4-6Si02  =  3Si*FU-4-4AsO\ 

Action  du  triftuonire  d'arsenic  sur  les  chlorures  de 
métalloïdes.  —  Le  fluorure  d'arsenic  en  présence  de  cer- 
tains chlorures  de  métalloïdes  produit,  même  à  froid,  une 
réaction  énergique  qui  a  permis  à  M.  Thorpe  (  *)  de  pré- 
parer le  pentafluorure  de  phosphore  et  qui  nous  a  fourni 
le  gaz  trifluorure  de  phosphore.  Une  double  décomposition 
se  produit  et  le  corps  gazeux  est  mis  en  liberté 

AsFl^H-    PhG13=    AsGP-H-    PhFia, 
5AsFl3  -i-  3PhGl5  =  dAsGI»  -h  SPhFl». 

Cette  réaction  se  produit  aussi  avec  facilité  au  contact 
du  chlorure  de  silicium.  Nous  avons  versé  goutte  à  goutte 
du  fluorure  d'arsenic  sur  du  chlorure  de  silicium  et  nous 
avons  obtenu  de  suite  un  violent  dégagement  de  gaz  fluo- 
rure  de  silicium 

4  As  FI3  -f-  3  Siî  Gl*  =  4  As  G15  -h  3  Si*  FI*. 

Ces  différentes  réactions  peuvent  se  faire  dans  un  bal- 
lon en  verre,  dont  le  bouchon  porte  un  tube  à  brome  con- 
tenant le  fluorure  d'arsenic  et  un  tube  abducteur  servant 
au  dégagement  du  gaz.  Le  chlorure  de  métalloïde  est  placé 
dans  le  ballon  et  l'on  fait  tomber  lentement  le  fluorure 
d'arsenic.  Les  difi'érentes  parties  de  l'appareil  doivent 
avoir  été  séchées  avec  soin  à  l'étuve  et  le  bouchon  de  liège 
enduit  de  parafiSne. 

Les  chlorures  de  carbone  et  de  soufre  n*ont  rien  donné 
à  froid. 


(  *  )  Thorpe,  Sur  le  pentafluorure  de  phosphore  (  Proceedings  of  the 
Royal  Society j  t.  XXV,  p.  laa). 
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Cette  réaction  très  intéressante  vient  de  permettre  à 
M.  Thorpe  d'obtenir  en  tube  scellé,  à  i5o°,  le  fluorure  de 
thiophosphoryl  par  Taction  du  fluorure  d'arsenic  sur  le 
chlorure  de  thîophosphoryl  (*). 

Analyse.  —  La  présence  de  l'acide  fluorbydrîque,  soit 
à  l'état  libre,  soit  à  Tétat  de  combinaison,  tendant  tou- 
jours à  compliquer  les  analyses,  nous  avons  dû  essayer 
différents  procédés  avant  d'arriver  à  doser  exactement 
l'arsenic  dans  ce  composé.  Les  deux  méthodes  suivantes 
nous  ont  fourni  de  bons  résultats  : 

1°  On  a  pesé  environ  0^%  5  de  trifluorure  d'arsenic 
bouillant  exactement  à  63®  dans  un  tube  taré  en  platine, 
fermé  au  moyen  d'un  bouchon  de  liège  paraffiné.  Ce  liquide 
a  été  placé  dans  une  grande  capsule  de  platine,  additionné 
de  4oo*^^  à  Soo'^*  d'eau  distillée  et  traité  à  refus,  à  la  tem- 
pérature de  60**,  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  On 
laisse  ensuite  refroidir  en  présence  d'un  courant  très  lent 
de  ce  gaz.  Comme  il  faut  éviter  le  contact  du  verre,  qui 
fournirait  de  l'acide  fluosilicîque  et  des  fluosilicales,  le 
tube  abducteur  par  lequel  se  dégage  l'acide  sulfhydrique 
doit  être  terminé  par  un  ajutage  en  platine.  La  précipi- 
tation complète  est  assez  lente  à  se  produire.  On  jette  le 
liquide  froid  sur  un  double  filtre  taré,  placé  dans  un  en- 
tonnoir en  gulta-percha;  on  lave  à  l'eau  chargée  d'hydro- 
gène sulfuré,  puis  à  l'eau  distillée.  On  sèche  à  110°  et 
l'on  épuise  la  masse  sur  le  filtre  par  une  petite  quantité  de 
sulfure  de  carbone  pur,  de  façon  à  dissoudre  les  traces  de 
soufre  qu'elle  peut  contenir.  Le  filtre  est  abandonné  à 
Tair,  puis  placé  à  l'étuve  à  110*^  et  enfin  pesé.  On  a  ob- 
tenu ainsi  les  chiffres  suivants  : 

I.  II.  m. 

Arsenic 56, 10  56,53  55,97 


(  »  )  Thorpe  et  Rodger,  Sur  le  fluorure  de  thiophosphoryl  (  Journal 
of  the  Chemical  Society,  juin  1889,  vol.  LV). 
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La  composUion  théorique  du  trifluorure  d'arsenic  serait  : 

Arsenic '. 56,82 

Fluor 43,18 

a®  L'arsenic  ayant  été  amené  à  Téiat  de  sulfure  avec 
toutes  les  précautions  indiquées  précédemment,  on  Gltre 
sur  un  entonnoir  en  gutla,  on  lave  le  précipité,  puis  on 
le  dissout  au  moyen  d'une  petite  quantité  d  acide  azotique 
étendu.  La  liqueur  est  additionnée  d'acide  azotique  mo- 
nohydraté  bien  pur,  puis  d'une  pincée  de  chlorate  de  po- 
tasse. Le  tout  est  porté  à  l'ébuUition  et  tout  le  soufre  est  * 
oxydé  par  de  nouvelles  doses  de  chlorate  de  potasse.  Après 
disparition  de  toute  odeur  chlorée,  ou  étend  d'eau,  on 
filtre  et  l'acide  arsénique  est  dosé  à  l'étal  d'arséniale  am- 
moniaco-magnésien.  Le  précipité,  séché  à  l'étuve,  est  pesé. 

Un  assez  grand  nombre  de  dosages  faits  par  ce  second 
procédé  nous  ont  toujours  fourni  un  résultat  plus  faible 
que  celui  indiqué  par  la  théorie. 

Nous  rapporterons  six  de  nos  analyses  qui  nous  ont 
donné  les  résultats  suivants  : 


I. 

II. 

IIL 

IV. 

V. 

VI. 

5(),3o 

56,35 

56, i5 

55,90 

55,88 

56, 60 

Ces  chiffres  sont  assez  voisins  de  ceux  indiqués  par  la 
théorie  et  correspondent  à  la  formule  AsFl^. 


«%«%««\%«r«V%«%\«%««\««%«i«%«t%« 


KOIVELLE  PRÉPARATION  DU  TRIFLIORURE  DE  PHOSPHORE^ 

Par  m.  h.  MOISSAN. 


Dans  un  Mémoire  publié  aux  annales  de  Chimie  et 
de  Physique  (*),  nous  avons  démontré  que  le  Irifluorure 

(»)  H.  MoissAN,  Sur  la  préparation  et  les  propriétés  du  trifluo^ 
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de  phosphore,  qui  n'était  pas  encore  connu,  était  un  corps 
gazeux  que  Ton  pouvait  préparer  :  i°  en  chauffant  un 
mélange  de  fluorure  de  plomb  et  de  phosphure  de  cuivre^ 
2°  en  faisant  réagir  le  fluorure  d'arsenic  sur  le  irichlo- 
rure  de  phosphore. 

On  peut  encore  obtenir  un  dégagement  régulier  de  tri- 
fluorure  de  phosphore  en  chaufTant  un  mélange  de  iribro- 
mure  de  phosphore  et  de  fluorure  de  zinc  (*),  Aussitôt 
que  la  température  s'élève,  la  réaction  devient  très  éner- 
gique et,  en  quelques  instants,  il  est  facile  de  recueillir 
plusieurs  litres  de  gaz 

3ZnFl-hPhBr3=  PhFl3-f.3ZnBr. 

Le  fluorure  de  zinc  employé  dans  cette  préparation  a 
été  obtenu  en  attaquant  du  carbonate  de  zinc  par  l'acide 
fluorhydrique  pur.  Le  précipité  est  lavé  à  l'eau  distillée, 
puis  séché  à  l'étuve  à  200°.  Il  faut  éviter,  dans  la  dessic- 
cation de  ce  précipité,  une  trop  grande  élévation  de  tem- 
pérature. Lorsque  le  fluorure  de  zinc  a  été  porté  au  rouge; 
sombre,  il  n'est  plus  attaqué  que  très  difficilement  par  le 
bromure  de  phosphore. 

L'appareil  est  disposé  de  la  façon  suivante.  Le  fluorure 
de  zinc  bien  sec  est  placé  dans  un  tube  à  essai  en  laiton^ 
portant  un  bouchon  de  liège  paraffiné  traversé  par  un  tube 
à  brome  et  par  un  tube  abducteur  en  plomb.  Le  tube  à 
brome  permet  de  faire  tomber  lentement  le  bromure  de 
phosphore  sur  le  fluorure  de  zinc  légèrement  chauffé. 
Pour  séparer  les  vapeurs  de  bromure  entraînées,  il  suffit 
de  faire  passer  le  gaz  dans  une  petite  quantité  d'eau;  on 


rure  de  phosphore  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série, 
t   VI,  p.  433). 

*»)  Le  tribromure  de  phosphore  réagit  aussi,  mais  plus  lentement, 
sur  le  fluorure  de  plomb,  et  la  préparation  peut  encore  se  faire  avec  le 
chlorure  de  phosphore  et  le  fluorure  de  zinc. 
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le  dessèche  ensuite  au  moyen  de  ponce  sulfurique  conte- 
nant peu  d'acide,  car  ce  dernier  corps  absorbe  une  notable 
quantité  de  fluorure  phosphoreux.  Le  gaz  est  recueilli 
finalement  sur  le  mercure. 

On  obtient  ainsi  un  corps  gazeux  d'une  odeur  piquante, 
ne  fumant  pas  à  l'air,  très  lentement  absorbable  par  Teau 
et  se  décomposant  de  suite  en  présence  d'une  solution 
d'acide  chromique  ou  de  permanganate  de  potasse.  Toutes 
ses  propriétés  sont  identiques  à  celles  que  nous  avons  dé- 
crites précédemment)  et  sa  densité,  déterminée  au  moyen 
de  l'appareil  de  Chancel,  a  éié  trouvée  de  8,028,  la  densité 
théorique  du  trifluorure  de  phosphore  étarît  3,077. 

Enfin,  j'ajouterai  qu'un  volume  déterminé  de  ce  gaz, 
chaufTé  dans  une  cloche  de  verre,  diminue  d'un  quart  en 
fournissant  du  fluorure  de  silicium,  ce  qui  correspond 
bien  à  la  composition  du  trifluorure  de  phosphore  Pli  FI*. 


«%««%«  »«v««v«%v^««%«%\%v«\«>«%% 
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SUR  LA  MESURE  DU  CHAMP  MAGNÉTIQUE  TERRESTRE-, 

Par  m.  MASGART. 


Dans  un  Mémoire  prëcédeni  (*),  j'ai  montré,  d^une 
manière  incidente,  que  l'aimantation  Induite  par  le  champ 
terrestre  sur  les  barreaux  qui  servent  aux  observations 
apporte  dans  la  mesure  du  champ  une  incertitude  qui 
affecte  le  chiffre  des  millièmes.  Il  m'a  paru  utile  d'exa- 
miner dans  tous  ses  détails  la  méthode  de  Gauss  qui  est 
généralement  en  usage  pour  l'étude  du  magnétisme  ter- 
restre. Celte  méthode  comporte,  en  effet,  plusieurs  cor- 
rections qui  présentent  des  difficultés  sérieuses  et  sur 
la  détermination  desquelles  les  physiciens  ne  sont  pas 
entièrement  d'accord.  C'est  sans  doute  aux  différentes  ma- 
nières de  calculer  les  corrections  qu'on  doit  attribuer  les 
écarts  signalés  quelquefois  entre  les  résultats  obtenus  en 
un  même  lieu  par  des  observateurs  très  habiles. 

La  méthode  de  Gauss  comprend  deux  expériences  dis- 
tinctes :  i^  la  durée  des  oscillations,  autour  d'un  axe  ver- 
tical, d'un  barreau  soumis  à  l'action  du  champ  terrestre 
donne  le  produit  MH  =  A  du  moment  magnétique  M  du 
barreau  par  la  composante  horizontale  H  du  champ*,  2^  la 
déviation  que  ce  barreau  imprime  à  l'aiguille  d'un  décli- 

nomètre  détermine  le  rapport  —  =  B.  Les  quantités  A  et  B 
étant  connues,  il  en  résulte 

H«  =  AB. 

Celte  expression  montre  que  l'erreur  relative  commise 
sur  la  valeur  de  H  est  la  demi-somme  des  erreurs  rela- 
tives des  facteurs  A  et  B. 

(')  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.y  6'  série,  t.  XVIII,  p.  35;  1889. 
Ann.deChim,  etdePhys,,  6«  série,  t.  XIX.  (Mars  1890.)  I9 
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I.   —  DÉTERMINATION   DU   PRODUIT  MH. 

Pour  la  première  expérience,  le  barreau  est  suspendu  à 
un  (il  dont  le  couple  de  torsion  intervient  dans  les  oscil- 
lations. On  peut  facilement  rendre  ce  couple  négligeable; 
il  est  également  facile  d^en  avoir  la  valeur  approchée  par 
l«s  oscillations  d^un  barreau  de  cuivre  de  même  poids  et 
de  mèiB€  moment  d'iuevtie  que  le  barreau  aimanté,  et 
d'eu  tenir  compte  dans  les  calculs* 

La  correction  relative  à  l'amplitude  des  oscillations  est 
bien  connue^  il  n'y  a  même  pas  à  s'en  préoccuper  tam 
que  les  angles  d'écarl  ne  dépassent  pas  i^  au  début  des 
oscillations  observées. 

Si  les  deux  séries  d'expériences  n'ont  pas  été  faites  à  la 
même  tempéralure,  il  est  nécessaire  de  connaître  la  varia- 
tion temporaire  qu'a  éprouvée  le  moment  magnétique  do 
barreau.  On  peut  éliminer  cette  cause  d'erreur  par  ées 
observationa  alternatives,  mais  il  vaut  mieux  choisir  des 
conditions  telle&  que  la  différence  de  température  soit  très 
faible,  d'une  sénie  à  l'autre,  en  opérant,  par  exemple,  aux 
Iteures  de  la  journée  où  la  température  est  à  peu  prés^  sta- 
lioQuaire.  De  bou^te  façoia»,  les  variations,  de  température 
doiveut  être  txès  lentes  pendant  chacune  des  séries,  sans 
quoi  il  serait  à  peu  près  impossible  de  connaître  la  tempé- 
rature r^^jliç  de  l'ajmantv  Le  coefficient  de  variation  tem«^ 
poraire  du  moment  magnétique  est  d'ailleurs  facile  à  dé^. 
terminer,  par  des  expériences  préalables,  d'une  manière 
assez  exacte  pour  que  les  erreurs  qui  en  résultent,  quand 
on  ramène  les  deux  séries  aux  mêmes  conditions,  soient 
entièrement  négligeables. 

Il  faut  aussi  que  la  composante  horizontale  du  champ 
terrestre  n'ait  pas  éprouvé  de  variation  notable,  ni  d'une 
série  à  l'autre,  ni  même  pendant  les  différentes  lectures 
relatives  à  l'une  des  séries  d'observations. 

C'est  là  une  condition  dont  on  n'est  pas  maître,  et  qu'il 


Digitized  by  LjOOQIC 


i 


MESURE    DU    CHAMP    MAGNÉTIQUE   TERRESTRE.  ^9^1 

est  impossible  de  contrôler  par  les  observations  elles- 
m^mes.  L'heure^  du  maximum  de  température  doit  être 
choisie  de  préférence,  parce  qu'eHe  correspond  à  peu  près 
au  moment  où  les  variations  diurnes  donnent  aux  éléments 
magnétiques  dés  valeurs  statlonnaires,  mais  on  n'est  jamais 
à  Tabri  des  perturbations  accidentelles.  Il  est  donc  néces- 
saire d'avoir  recours  à  des  appareils  de  variations. 

L'expérience  montre  heureusement  que  les  perturba- 
lions  magnétiques,  régulières  ou  accidentelles,  sont  sensi- 
blement les  mêmes  sur  une  étendue  notable  de  la  surface 
du  globe,  dans  toute  la  France  par  exemple,  de  sorte  qu'il 
suffira  de  relever  sur  les  courbes  d'un  enregistreur  de  va- 
riations les  changements  qui  ont  pu  se  produire  à  l'heure 
des  observations.  Si  les  courbes  révélaient  l'existence  de 
variations  importantes,  les  observations  devraient  être  re- 
jetées, aucune  correction  exacte  n'étant  plus  possible. 

Enfin  le  moment  magnétique  du  barreau  est  modifié 
par  l'induction  du  champ  terrestre;  cette  cause  d'erreur  a 
été  examinée  dans  le  Mémoire  précédent. 

M 
H:  —  BitrKwmifATiD^  wj  rapport  tr- 

On  mesure  ce  rapport  par  la  comparaison  du  champ 
terrestre  avec  le  champ  moyen  que  produit  le  barreau  sur 
l'aiguille  d'un  tiéclinomètre. 

On  peut  donner  au  barreau  déviant  deux  positions  prin- 
cipales. Dans  la  première  (^g-  ï),  l'axe  du  barreau  M  est 
dirigé  vers  le  fil  de  suspension  O  du  déclinomèlre^  pour 
la.  seconde  {fig»>^r  Ifi  déclinomètrei  est  situé  dans  le  plan 
éqp^toraal  du.barreau« 

Soient  m.  le  moment  inagnétLq^ie  de  l'aiguille,  R  la  dis- 
tance pC.de&  milieux  des  deux  aimants,  (xet  ^  les  angles 
que  fait  l'axe  magnétique  de  l'aiguille  avec  l'équateur  du 
bar>reaudans  les  deux  cas.  On  sait  que  les  couples  P  et  Q 
produits  respectivement  par  l'action  du  barreau  sur  le  dé- 
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clinomèlre,  développes  en  fonction  des  puissances  de  ^  ; 
ont  des  expressions  de  la  forme 


_       Si  M  m         r 

P  =  -g^cosa[i-H/>-^;?i 

_         Mw  or 


Fig.  1. 

m 


^■¥ 


dans  lesquelles  les  termes  p,  p^^  p^^.  •  «i  7?  ^49  925-  •  .sont 
des  fonctions  des  angles  a  et  ^,  en  raison  inverse  des  puis- 
sances successives  de  R*. 

Fig.  2. 


T  — 


Considérons  d'abord  la  première  position.  Ou  peut 
observer  de  deux  manières,  soit  en  maintenant  le  bar- 
reau M  perpendiculaire  au  méridien  magnétique,  comme 
dans  X^ifig.  i,  soit  en  faisant  tourner  le  barreau  autour 
du  déclinomètre  de  manière  à  maintenir  les  deux  aimants 
dans  des  directions  rectangulaires,  malgré  la  déviation 
{fig-  3).  - 
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Dans  le  premier  cas  {Jig-  i),  l'angle  a  n*est  autre  chose 
que  la  déviation  S  du  déclinomètre.  L'équilibre  a  lieu 


Fig.  3. 


-%.0  H 


.^*^^' 


wy 


quand  le  couple  produit  par  l'action  de  la  Terre  est  égal  à 
celui  qui  provient  du  barreau  déviant,  ce  qui  donne 

Hmsino  =  cosq[i  -f-/?  -f-/>i  h- . .  .J5, 

(i)  tangS=  g^[i-+-/>-4-/>,4-...]8, 

Tindice  8  indiquant  que  l'angle  a  doit  être  remplacé  par  S 
dans  les  termes  de  correction  p,  p^,  pa, . . ., 

Si  le  barreau  reste  perpendiculaire  à  l'aiguille  {Jig-  3), 
l'angle  a  est  nul  et  la  condition  d'équilibre  devient 

(O  sin8=  g^Ji -H/? -h /?!-+-... ]o. 

La  seconde  position  de  Gauss  {fig*  2)  donnerait  des 
expressions  analogues,  suivant  que  le  barreau  déviant  M 
reste  perpendiculaire  au  méridien  ou  à  Faiguille  du  décli- 
nomètre 

M 
(•2)  langS  =  g^fi-+-g  +  5r,-H...]8, 

(2')  sin§=  jj^[n-5r-Hgi-t-...]o. 
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Cetteseconde  position  est  rarement  utilisée,  parce  qu'elle 
donne,  toutes  choses  égales,  des  déyiations  moitié  moindres. 
Nous  examinerons  donc  la  première  en  particulier,  mais 
les  remarques  générales  qu'on  va  examiner  conviendraient 
également  pour  les  deux  positions. 

Indépendamment  des  puissances  de  R  qui  existent  aux 
dénominateurs,  les  termes  de  correction  p,  ^1  v-*  ^^^^  ^^^ 
fonctions  très  complexes  de  l'angle  a  et  de  la  distribution 
du  magnétisme. 

Pour  en  avoir  une  idée,  on  peut  remplacer  chacun  des 
barreaux  par  ses  pôles.  En  appelant  2  L  et  2  /  les  longueurs 
magnétiques  du  barreau  déviant  et  de  l'aiguille,  les  deux 
premiers  termes  sont  {*) 

/?R*  =  2L2  — 3/«(i  — 5sin2a), 

^^  ==    L*-~5Lî/2(i--5sin2a)-4-  ~/*(i  — UsinîaH-aisia*»). 

L'angle  a  est  toujours  petit  et  peut  être  généralement 
négligé  dans  les  termes  de  correction  ;  cet  angle  est  même 
nul  dans  les  valeurs  qui  conviennent  à  Téquation  (i').  On 

aura  alors,  en  appelant  X  le  rapport  =- > 


/?=-2 


ë(-^■). 

/■.-'p(-"'+T*')- 


Les  termes  successifs;?,  /;7i  •  •  •  décroissent  très  rapide- 
ment. Comme  on  ne  connaît  pas  la  distribution  réelle  du 
magnétisme,  il  est  impossible  de  les  calculer  a  priori  et  on 
doit  les  déduire  de  plusieurs  expériences  faites  à  des  dis- 
tances inégales.  Trois  expériences  donneraient  les  termes 
p  eip^y  en  négligeant  les  suivants;  mais  les  valeurs  de  ces 
termes  dépendraient  de  différences  très  petites  entre  les 


(»)  Làmont,  Handbuch  des  Magn^tismus,  p.  î>8i;  1867.  —  Mascart 
et  JouBBRT,  Électricité  et  Magnétisme,  t.  II,  p.  654;  '886. 
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résultats  des  observations.  H  y  a  dotic  tout  iûlérêl  à  choisir 
la  valeur  de  X,  qui  est  sensiblement  le  rapport  des  lon- 
gueurs réelles  des  deux  barreaux,  de  manière  à  annuler  le 
second  terme  ^i;  ceux  qui  suivent  seront  d'eux-mêmes  né- 
gligeables. 
L'équation 

étant  satisfaite  pour  la  valeur  A  =  — ^i  il  suffira  de  prendre, 

comme  solution  approchée,  les  longueurs  des  barreaux  dans 
le  rapport  de  i  à  2  ;  le  terme  pt  est  alors  négligeable,  et  il 
ne  reste  à  déterminer  que  le  terme  /?,  dont  Tordre  de  gran- 
deur est 

Nous  avons  supposé  implicitement  que  la  distribution 
du  magnétisme  est  symétrique  par  rapport  à  Vaxe  de  fi- 
gure des  barreaux  et  au  plan  équatorial.  On  éliminera 
cette  cause  d'erreur  par  plusieurs  observations  à  la  même 
distance  avec  des  retournements  convenables. 

De  même,  au  lieu  de  mesurer  directement  la  distance 
R,  on  rapporte  la  moyenne  des  déviations  obtenues,  en  pla- 
çant le  barreau  déviant  de  part  et  d'autre  du  déclinomètre, 
à  la  demi-distance  des  centres  du  barreau  dans  ces  deux  po- 
sitions. 

Cette  distance  varie  avec  la  température  par  suite  de  la 
dilatation  des  règles  ou  des  équipages  métalliques  qui  por- 
tent le  barreau  déviant  ]  c'est  là  une  cause  d'erreur  qui  est 
de  l'ordre  du  coefficient  de  dilatation  des  métaux  et  que 
l'ou  peut  corriger  facilement,  s'il  y  a  lieu. 

Le  point  le  plus  délicat  dés  observations  consiste  à  dé- 
terminer le  terme  p. 

Soient  8  et  8'  les  déviations  moyennes  relatives  aux  dis- 
tances R  et  R',  6  et  y  les  tangentes  ou  les  sîntts  de  ces  dé- 
viations, suivant  qu'on  emploiera  les  équations  (i)  ou  (i^). 
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Si  /7  est  la  valeur  du  premier  terme  poar  la  distance  R, 
la  valeur  ^da  terme  correspondant  pour  la  distance  R'  est 

P  iTT,  '  ce  qui  donne 

(h 


I  H  2     /  R»  \ 


Ces  deux  relations  permettent  de  calculer^  et,  par  suite, 

le  rapport  jr^-  à  Taîde  des  nombres  fournis  par  l'expérience, 
R,  R',  îeiS'. 

Il  importe  de  cLoisir  le  rapport  des  distances  R  et  R'  de 
manière  que  le  terme  de  correction  p  soit  déterminé  le  plus 
exactement  possible.  En  supposant  R'  ;>  R  et  posant 

R 

_  R^'  _  ^ 

on  déduit  des  équations  (3) 

(i)  j 

I      P    =  • 

\  /•  —  P* 

La  valeur  de  p  ne  dépassant  guère  o,o5  ou  ^,  le  rap- 
port r  est  très  voisin  de  Funité  ;  on  peut  le  remplacer  par 
celte  valeur  au  dénominateur  de  l'équation  (4)  et  prendre 
comme  expression  approchée 

Supposons  que  les  quantités  R,  R'  et  Q  soient  connues 
exactement  et  que  la  valeur  de  0'  reste  seule  incertaine, 
c'est-à-dire  qu'on  reporte  toutes  les  erreurs  expérimentales 
sur  la  mesure  de  Tangle  8',  L'erreur  dp^  qui  correspond  à 
la  variation  d^'  due  aux  erreurs  d'observation»  est,  d'après 
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Téquation  (4'), 

-  dr  i         d^" 


(5)  dp: 


1  —  P*  p3(l— p2 


Toutes  choses  égales,  Terreur  est  la  moindre  possible 

quand  le  produit  p^  (i  —  p*)  est  maximum,  c'est-à-dire 

quand  on  a 

3  R' 

5'         ^"  R 


p«=^,  ou  ~  =  I,29. 


Le  cube  p^  est  alors  h  peu  près  égal  à  ->  ce  qui  donne 
environ 

6  =   26',  dp=r:5^' 

L'erreur  relative  commise  de  ce  chef  sur  la  valeur  du 

rapport  jt^  est  — — ,  ou  très  sensiblement  dp.  Pour  que 

la  composante  H  soit  connue  à  moins  d'un  millième,  il 
faut  que  Terreur  dp. soîl  de  même  ordre,  c'est-à-dire  que 

le  rapport  -r-  ne  dépasse  pas  0,0002. 

Si  l'angle  8  est  de'^io®  ou  600',  Tangle  cî'  sera  d'environ 
5°  et  Terreur  commise  sur  la  mesure  de  cet  angle  devrait 

être  inférieure  à 

600' 

-> —  =  0,12  =  7  ,2. 

5ooo  '  '  ' 

C'est  là  un  degré  d'exactitude  qu'il,  est  bien  difficile 
d'atteindre,  au  moins  dans  nos  latitudes,  par  l'emploi  des 
théodolites  magnétiques,  quand  on  tient  compte  de  cette 
circonstance  qu'il  y  a  quatre  grandeurs  à  mesurer  et  que 
toutes  les  erreurs  doivent  être  reportées  sur  Tangle  8'. 
On  doit  remarquer  encore  que  les  changements  continuels 
de  la  déclinaison  rendent  cette  exactitude  illusoire,  si  Ton 
ne  peut  corriger  chacune  des  lectures  par  les  indications 
d'un  appareil  de  variations. 

L'expérience  montre,  en  effet,  que  les  déterminations 
individuelles  du  terme  de  correction  p  faites  au  théo- 
dolite, dans  le  cours  d'un  voyage,  sont  très  diflférentes. 
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La  plupart  des  observateurs  adoptent  comme  valeur 
définitive,  pour  chaque  instrument,  la  moyenne  d'un 
grand  nombre  de  mesures  isolées-,  mais  on  ne  peut  guère 
espérer  que  Terreur  commise  sur  une  pareille  moyenne 
soit  inférieure  à  la  moyenne  des  discordances  entre  les 
didérents  résultats. 

Il  parait  donc  préférable  de  déterminer  ce  terme,  à  in- 
tervalles réguliers,  dans  un  observatoire  où  Ton  pourra 
prendre  toutes  les  précautions  qu'exige  Texpérience. 

L'observatoire  du  Parc  Saint-Maur  est  pourvu  d'un 
instrument  spécial  destiné  à  cette  détermination  pour  les 
diiTérenis  systèmes  de  barreaux. 

En  mesurant  les  déviations  du  déclinomètre  par  la 
méthode  du  miroir,  on  atteint  facilement  une  approxi- 
mation de  5^.  Si  Ton  a  soin  d'opérer  en  temps  de  calme 
magnétique  et  dans  une  salle  où  la  température  est  sensi- 
bJemenl  constante,  condition  facile  à  réaliser  dans  un  ob- 
servatoire permanent,  on  peut  réduire  l'erreur  finale  à 
moins  de  0,001 . 

Il  est  plus  commode,  dans  les  expériences  à  poste  fixe, 
de  laisser  le  barreau  déviant  dans  une  position  invariable 
et  d'utiliser  Féquation  (  i  ).  Dans  ce  cas,  on  ne  peut  plus, 
en  toute  rigueur,  remplacer  le  terme  p\  relatif  à  la  dis- 

Unce  R',  par  p  v^t^»  Les  valeurs  de  p  et  p'  sont 

il  en  résulte 

3  i5 

,„,.        1 X^H X*  sin*  8' 

^^   —  a 2 

^  I X2  H X'sin^o 

2  2 

i5      Xî(sin»o'— sin28) 

^   i_£X2  +  i^X2sin«8 
2  2 
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Si  le  rapport  "k  est  égal  à  ->  on  a 

_  3sin($-hQ^)sin(S  — ap 
^  ~  i-+-3sin2S 

L'équalioD  (4),  qui  détermine  p^  doit  être  remplacée 
par  la  suivante  ; 


P  = 


r  — (i-HÊ)p2        r — p'— Ep2 


L'erreur  relative  que  l'on  commettrait  sur  la  valeur 
de  p  en  négligeant  celte  correction  est  sensiblement 

SP^  _Pl_    -  ^c 

r  —  p»        ï— p»  a  - 

Avec  une  première  déviation  d  de  6**,  on  a  e  :=  0,0^4^ 
et  l'erreur  relative  serait  o,o36,  ou  environ  tt  •  Si  la  va- 
leur de  p  est  de  o,o5,  comme  nous  l'avons  supposé,  le 
calcul  approché  donnerait  une  valeur  trop  faible  d'environ 
0,0014)  et  il  en  résulterait  pour  la  composante  H  un 
nombre  trop  petit  d'environ  0,0007,  c'est-à-dire  de  près 
d'un  millième.  Il  n'est  donc  pas  permis  de  négliger  la 
difl*érence  des  déviations  dans  le  calcul  des  termes  de 
correction. 

II  peut  sembler  qu'on  améliorera  beaucoup  la  méthode 
en  choisissant  des  conditions  telles  que  le  terme  p  soit 
très  petit.  La  raison  est  spécieuse,  mais  il  est  moins  im- 
portant de  diminuer  les  corrections  que  de  les  calculer 
exactement;  la  discussion  des  formules  montre  qu'il  n'y 
a  aucun  profit  à  trouver  dans  cette  voie. 

Le  terme  p  est  d'autant  plus  petit  que  les  distances  R 
et  R'  sont  plus  grandes;  mais,  d'autre  part,  les  déviations 
$  et  5'  sont  à  peu  près  en  raison  inverse  du  cube  de  la 
distance^  elles  diminuent  rapidement  et  Terreur  dp^ 
d'après  l'équation  (5),   devient  pins  grande,  puisqu'elle 
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ne  dépend  que  de  l'erreur  relative  sur  la  lecture  des  an- 
gles $  et  $'.  Il  faut  donc,  surtout  pour  les  instruments  de 
voyage,  choisir  la  première  distance  B,  de  façon  que  la 
déviation  $  correspondante  atteigne  au  moins  io°. 

S'il  était  possible  d'annuler  le  terme  p  par  une  valeur 
convenable  donnée  au  rapport  X  des  longueurs  des  bar- 
reaux, le  calcul  du  terme  suivant,  qui  est  du  quatrième 
ordre,  se  ferait  plus  exactement.  Cette  condition  est  à  peu 
près  remplie  pour 

3  1,22 

puisque  le  terme  p  serait  nul  dans  le  cas  de  barreaux  ré- 
duits à  leurs  pôles,  et  Ton  a  alors 


,  L*  /         ^2        i5  4\  ,   ;, 


valeur  qui  n'est  plus  négligeable. 

Le  bénéâce  que  fournirait  cette  disposition  s'évanouit 
encore,  parce  qu'il  n'existe  aucun  moyen  de  s'assurer  que 
le  terme  p  est  exactement  nul  5  on  doit  alors  remplacer  la 
correction  qui  reste  par  un  terme  unique,  que  Ton  sup- 
posera du  Second  ou  du  quatrième  ordre.  Les  valeurs  de 
p  ou  de  p^y  suivant  l'hypothèse  adoptée,  que  l'on  déduira 
des  observations  sont 


I  —  r 
p  ==  -— --  ,        pi 


Leur  rapport  est  sensiblement 

^  =  î-r  =   1-+-  p2  =   I  -I-   -. 

Pi       i~p«  ^  6 

La  di£férence  représente  les  ^  de  la  correction  elle-même 

et,  dans  l'ignorance  où  l'on  est  de  la  forme  qui  convient 
réellement,  il  restera  sur  la  valeur  de  la  composante  une 
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incertitude  qui  atteint  facilement  le  chiifre  des  centièmes. 
Quand  on  prend,  au  contraire,  les  longueurs  des  bar- 
reaux dans  le  rapport  de  i  à  2,  l'ordre  de  grandeur  du 
terme  pi  est 

_  L*  /         5        ï5    I  \  3  L* 

^^-^R^  V~4'^T76;=~8R*' 
6  /25   L*\  6      , 

Cette  quantité  est  d'environ  0,0006  quand  p  =  o^oS  :, 
elle  est  donc,  sans  erreur  appréciable,  comprise  dans  la 
première  correction. 

Enfin,  on  a  cherché  quelquefois  à  calculer  p  par  une 
hypothèse,  plus  ou  moins  justifiée,  sur  la  distribution  du 
magnétisme  dans  les  aimants. 

On  peut  évidemment  admettre  que  le  magnétisme  de 
chacun  des  barreaux  est  symétrique  par  rapport  à  l'axe 
défigure  et  au  plan  équaiorial,  puisque  les  retournements 
éliminent  l'effet  des  inégalités  de  distribution.  Il  est  facile 
de  reconnaître  aussi,  à  cause  de  la  grande  distance  des 
aimants  par  rapport  à  leur  diamètre,  qu'il  est  permis  de 
supposer,  en  outre,  que  le  magnétisme  de  chaque  section 
est  concentré  sur  Taxe.  En  appelant  ±:  |jl  la  masse  magné- 
tique située  ainsi  à  la  distance  x  du  centre  sur  le  barreau 
déviant,  on  trouve  aisément  que,  pour  calculer  le  couple 
produit  par  l'action  de  ce  barreau  sur  le  décliuomètre  en 
faisant  la  somme  des  couples  dus  à  tous  les  aimants  élé- 
mentaires ap-x,  il  suffira  de  remplacer  L^  dans  la  valeur 

de  p  par  — ^ —  et  de  remplacer  le  facteur  /'  par  une  ex- 
pression analogue  relative  à  l'aiguille  du  déclinomètre. 

Les  expériences  de  Coulomb  ont  montré  que  pour  les 
barreaux  cylindriques  courts,  c'est-à-dire  ceux  dont  la  lon- 
gueur est  inférieure  à  cinquante  fois  le  diamètre^  la  den- 
sité du  magnétisme  sur  chaque  section  est  proportionnelle 
à  la  distance  au  centre. 
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En  adoptant  cette  loi,  la  masse  [a  comprisse  entre  le» 
distances  x  et  x-h  dx  est  de  la  forme  [a  =  axdx  ;  si  Toa 
appelle  2U  la  longueur  réelle  du  barreau,  on»  a  donc 


2aL'3 


M  =  SajJia;  = 'iia  /     x^dx  — 


5      ' 
2aL'5 


S2t^ar3       3 


La  longueur  réelle  de  l'aiguille  étant  2/^,  on  remplace- 

3 

5^ 


3 
raît  de  même  l^  par  -=  /',  ce  qui  donne ,   pour  le   cas  de 


réquation  {\')^ 

3 
^=5 

2L'2— 3/'2 

R* 

6  L'»' 
"■  5  Rî 

•(,-!x.)".= 

Certains  observateurs   ont  adopté  une  valeur  un  peu 
plus  grande 

.ce  qui  vient  à  remplacer  respectivement  les  facteurs  2L 
et  a/  par  les  o,85  des  longueurs  réelles  des  barreaux. 
Cette  dernière  expression  donne,  en  ef£ety  des  nombres 
plus  voisins  des  résultats  des  observations,  mais  on  ne  doit 
attacher  aucune  confiance  à  des.  calculs  aussi  arbitraires  ; 
ils  ne  peuvent  servir  que  pour  indiquer  la  valeur  approxi- 
mative du  terme  à  déterminer  par  expérience. 

En  tous  cas,  le  coefficient  p^  pour  un  système  de  bar- 
reaux, ne  dépend  pas  de  l'a  valeur  absolue  de  raimantation* 
mais  seulement  du  mode  de  distrifaation  du.  magnélisœ»:; 
il  ne  peut  donc  éprouver  que  des  variations  très  lenteSAvec 
le  temps^  si  les  aimants  n'o»t  pa»  sobi  des  aetian6:magnÂ* 
tiques  importantes  on  des  cbocs  de  nature  aumodifiâr  d/uste 

(*)  Lloyd,  Irish  Acad.  Trans.,  t.  XXÏ,  p.  u.;  i848u 
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manière  sensible  ladistribution  du  magaéiisme*  La  m£ibode 
la  plus  correcte  paraît  être  de  déterminer  ce  terme  de  cor- 
rection dans  un  observatoire  avec  toutes  les  précautions 
nécessaires,  et  d^en  vérifier  la  valeur  à  intervalles  régu- 
liers dans  les  mêmes  conditions. 

Pour  ne  négliger  aucune  cause  d*erreur,  nous  devrons 
chercher  encore  si  raimanlation  induite  sur  les  barreaux 
n'est  pas  de  nature  à  modifier  les  déviations.  La  réaction 
des  aimants  est  très  complexe,  mais  il  suffira  de  prendre 
les  termes  qui  peuvent  avoir  une  influence  appréciable. 
Nous  appellerons  f^  et  f^  les  coefficients  d'aimantation 
induite,  longitudinale  et  transversale,  relatifs  au  barreau 
déviant,  Y  son  volume  et  A  Tinlensité  d'aimantation 
moyenne,  celle-ci  étant  définie  par  la  condition 

M  =^  AV.; 

nous  appliquerons  les  mêmes  lettres  accentuées  à  Taiguille 
du  déclinomèlre  et  nous  considérerons  le  cas  de  Péqua- 
liai>  (i')  où  le  barreau  déviant  est,  maintenu  perpendicu- 
laire à  L'aiguille  i^fig-  3), 

Ea  appelant  H'  l.e  champ  moyen  sur  le  déclinomètre  dû 
au  magnétisme  rîgîdç  M  du  barreau  dévîapt,  Taiguille  peut 
être  considérée  comme  ayant  deux  moments  magnétiques 
superposés,  mj  et  m^^  Fun  longitudinal  et  Vautre  trans- 
versal, et  ces  mameiits  ont  pour  expressions 

wi  =  m  ^-ZJ^VH  cos  8  =  w  ^i  -f-/;  S.  cos  i\ , 
m,  ^/i V  (H  sin  8  -  H')  ^  M/i  " ''"|r  "^  • 

Les  moments  magnétiques  longitudinal  et  transversal, 
Ml  et  M21  du  barreau  déviant  sont^  de  même,. 

Mi----  M— /tVHsinS  -  M  U-fx  f  ^inSY 
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ei  leurs  champs  moyens  sur  le  déclinomètre  sont 


Hi=H'(i-/i5sm8), 
_        H'  ^  H        ^ 

H,=   -  /j-r-COSO. 
2  A 


Le  couple  T  =  H(wisincî  —  i7i2COsJ)  produit  par  l'ac- 
tion de  la  Terre  sur  le  déclinomètre  est 

[H  ~\  H' 

i-f-  (fi—fz)  Ti  cos8    -j-Hm/'j  — ,  cos8. 

Le  couple  P  =  Him4  —  H,/?!,  produit,  en  sens  con- 
traire, par  Faction  du  barreau  déviant  est 

et  l'équilibre  a  lieu  quand  ces  deux  couples  T  et  P  sont 
égaux.  La  composante  H  à  Paris  est  inférieure  à  0,2.  Si 
les  aimantations  A  et  A'  sont  voisines  de  200,  les  rapports 

H  H 

^  et  -^  sont  de  l'ordre  de  0,001  et  l'on  peut  en  négliger 

le  produit  devant  Tunité.  En  supprimant  le  facteur  com- 
mun m,  Téquation  d'équilibre  se  réduit  alors  à 

H  sinS  r        ,  ^        /r  N  H         >1  ^   H    .    ^  >.;,  X  H 

— ïîr-  [i^-(/4-/2)Â7CosôJ  =  1-/1  jSin8H-(/^-/"a)^cos6, 

U-,sinS:=i— /i  -smS. 

La  correction  finale  dépend  donc  uniquement  de  l'ai-     . 
mantation  longitudinale  induite  sur  le  barreau  déviant. 

Pour  une  déviation  de  10®,  si  le  coefficient /,  a  la  valeur 
0,97  trouvée  par  expérience  sur  des  barreaux  d'acier 
trempé    de  dimensions  analogues   à   ceux  dont  on  fait 
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usage  (*),  la  correction  relalive  aux  effels  d'induciion 
dans  le  cas  actuel  serait 

/,  -^sino^  -0,17. 

Celte  correction  est  en  général  négligeable,  puisque  le 

H  ' 

rapport  -^  est  de  Tordre  de  0,001;  elle  pourrait  devenir 

importante,  surtout  dans  le  voisinage  de  Téquateur,  si  l'in- 
tensité d'aimantation  était  beaucoup  plus  faible  ou  Tacier 
moins  trempé. 

En  résumé,  Taimantation  induite  par  la  Terre  sur  le 
barreau,  quand  on  observe  la  durée  des  oscillations,  et  la 
détermination  expérimentale  du  second  terme^  delà  for- 
mule deGauss  entraînent  séparément  des  causes  d'erreur 
qui  afTectent  le  chiffre  des  millièmes  et  qui  paraissent 
échapper  à  la  précision  des  observations. 

Quand  on  tient  compte,  en  outre,  de  l'aimantation  in- 
duite sur  le  barreau  dans  la  mesure  des  oscillations,  ou 
Voit  finalement  que  l'emploi  des  aimants  ne  permet  pas 
de  connaître  sûrement  la  valeur  du  champ  terrestre  avec 
quatre  chiffres  exacts. 

On  arriverait  sans  doute  à  une  plus  grande  approxi- 
mation en  ayant  recours  aux  courants  électriques,  mais  la 
méthode  exige  alors  qi^e  l'on  mesure  exactement  les  di- 
mensions des  cadres  sua  lesquels  sont  enroulés  les  fils  et 
présente  des  difficultés  d'une  autre  nature. 


(  »  )  Mascart^  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6«  série,  t.  XVIII, 
p.  3o;  1889. 


Jfin,  de  Chim,et  de  Phys,,  6» série,  t.  XIX.  (Mars  1890.)  '20 
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SUR  LA  PROPAGATION  DU  SON  A  L  INTÉRIEUR  D  UN  TUYAU 
CYLINDRIQUE; 

Par  mm.  J.  VIOLLE  et  Th    VAUTIER. 


INTRODUCTION. 

Nous  n'entreprendrons  pas  de  tracer  Thistoire  des 
nombreux  travaux  exécutés  pour  déterminer  la  vitesse 
de  propagation  du  son  dans  l'air.  Ces  travaux  ont  été 
analysés  et  critiqués  ici  même  par  Bravais  et  Marlins  (*), 
puis  par  M.  Le  Roux  (^),  et  Ton  trouvera  dans  un  Mémoire 
dû  à  M.  Meckleiiburg  (*)  l'indication  de  toutes  les  re- 
cherches effectuées  à  ce  sujet  (*). 

jNous  essayerons  seulemtent  de  marquer  Tétat  de  la  ques- 
tion au  moment  où  nous  avons  entrepris  nos  recherches. 

L«s  déterminations  les  plus  exactes  donnent,  pour  la  vi- 
tesse du  son  dans  l'air  sec  à  zéro,  des  nombres  compris  entre 
332^3  [Moll  et  vanBeck(5)]  et33o"^,6[Regnault  («)]. 
L'écart  est  énorme,  eu  égard  à  la  perfection  des  procédés 
actuels  de  mesure  et  à  Thabileté  des  opérateurs.  C'est 
que  la  question  est  très  complexe,  et  plus  d'un  problème 
reste  k  résoudre. 

1°  Est-îl  indifférent  de  provoquer  Tonde  au  moyen 
d'une  arme  à  feu,  d'un  instrument  de  musique  ou  d'un 

(*)  Bravais  et  Martins,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  3* série,  t.  XIII, 
p.  5;  i845. 

(")  Le  Roux,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4'série,  t.  XII,  p.  345;  1867. 

(•)  Benno  Mecklenburg,  Ueber  die  verschiedenen  Metkoden  zur 
Bestimmung  der  Gesckwindigkeit  des  Schalles.  Berlin;  1877. 

(  *  )  Voir  aussi  Violle,  Cours  de  Physique  :  Acoustique,  Paris  ;  1888 . 

(*)  C'est  à  cette  valeur,  comme  l'ont  montré  Bravais  et  Martins,  que 
doit  être  réduit  le  nombre  33a°*,8  publié  par  les  auteurs. 
.  (•)  Rbonault,  Relation  des  expériences  entreprises  pour  déter- 
miner les  données  des  machines  à  feu,  t.  III  (  t.  XXVII  des  Mémoires 
de  l'Académie  des  Sciences},  p.  549;  1870. 
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piston  frappeur?  La  vitesse  réelle  de  propagation  estrelle 
la  même,  quelle  que  soit  la  forme  de  Tonde  initiale  ? 

Les  détonations  donnant  des  sons  intenses  et  brefs  ont 
été  presque  exclusivement  employées,  malgré  l'inconvé- 
nient qui  résulte  de  la  vitesse  de  translation  communiquée 
rux  gaz  produits. 

En  dehors  des  recherches  indirectes,  consistant  à  me- 
surer la  longueur  des  concamérations  dans  les  tuyaux 
sonores,  recherches  nécessairement  peu  précises,  les  expé- 
riences sur  les  sons  musicaux  ont  été  si  rares  et  si  peu 
concordantes,  que  l'on  n'en  peut  tirer  aucune  conclusion. 

Dans  certaines  expériences  (*),  Begnault  a  fait  usage  d'un 
piston  frappeur  pour  opérer  une  condensation  brusque  sur 
toute  Touverture  d'un  long  tuyau  cylindrique.  L'ébranlé* 
ment  ainsi  produit  a  toujours  marché  un  peu  moins  vite  que 
l'onde  provenant  d'un  coup  de  pistolet  ou  de  Tinflammation 
d'une  masse  de  gaz  tonnant.  Mais  l'intensité  de  l'ébranle- 
ment était  plus  faible;  car,  dans  laconduitederégoutSaint* 
Michel,  il  n'a  jamais  marqué  un  second  retour,  alors  que 
l'onde  fournie  par  le  coup  de  pistolet  en  donnait  constam^ 
ment  plusieurs.  En  outre,  l'inertie  de  la  membrane  ré- 
ceptrice pouvait  n'être  pas  la  même  que  pour  l'onde,  de 
forme  très  différente,  provoquée  par  le  pistolet.  La  cou* 
clusion  reste  incertaine  (2). 

2^  L'onde  conserve-t-elle  sa  forme,  tandis  qu'elle  se 
propage  dans  l'air?  Théoriquement,  nous  devons  penser 
que  l'onde  se  déforme  en  progressant  (*);  et,  pratique- 
ment, nous  avons  de  fortes  présomptions  de  croire  qu'il 
en  est  ainsi  ;  car  Regnault  (*)  a  constaté  que  l'onde  en- 
gendrée par  détonation  cesse  d'agir  sur  l'oreille  bien  avant 

<*)  Rkonault,  loe.  cit.f  p.  458. 

(')  Même  remarque  pour  Tonde  produite  par  un  tampon  que  Ton 
poussait  vivement  sur  un  orifice  pratiqué  dans  la  plaque  fermant  Tune 
des  extrémités  de  la  coiiduite  (RsaNAULT,  loc,  cit. y  p.  439). 

(')  Lord  Ratleuih,  Theory  of  sound,  t.  Il,  p.  33.  London;  1878. 

(•)  RgaNAULT,  loc,  cit. y  p.  541  et  5'j3. 
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de  perdre  son  action  sur  les  membranes.  Et  cependant  la 
sensibilité  du  tympan  est  aussi  grande  que  celle  de  n'im- 
porte quelle  autre  membrane  :  un  son  dont  Tampiitude 
vibratoire  est  inférieure  à  un  millième  de  micron  s*eiitend 
encore  nettement  {^).  Il  y  a  donc  dans  Tonde  quelque 
changement  qui  la  rend  impuissante  à  impressionner 
notre  ouïe.  Mais  si  Tonde  se  niodide  ainsi,  sur  quoi  por- 
tera la  mesure  de  la  vitesse? 

3^  Une  question  qui  se  rattache  de  près  à  celle  que 
nous  venons  d'examiner  est  Tinfluencede  Tacuité  du  son. 
De  SCS  expériences  sur  les  sons  musicaux,  Regnault  (^) 
est  porté  à  conclure  que  la  vitesse  apparente  (pour  To- 
reille)  des  sons  aigus  est  sensiblement  moindre  que  celle 
des  sons  graves.  M.  Schrôder  van  derKoUk(3)  arrive  au 
mètne  résultat.  M.  KundL(*)ei  M.  Seebeck  (^)  trouvent 
le  contraire.  La  conclusion  reste  en  suspens. 

4^  Même  incertitude  surTinfluence  deTintensité.  Sans 
doute,  la  vitesse  de  propagation  doit  être  indépendante  de 
Tiutensité  pour  des  ébranlements  très  petits.  Mais,  prati- 
quement, quels  ébranlements  se  comportent  comme  très 
petits?  D'après  Regnault  (^),  la  vitesse  de  propagation 
d'une  onde  quelconque  dans  un  tuyau  diminue  continuel* 
lement  à  mesure  qu'elle  avance.  Il  donne  à  Tappui  le  Ta- 
bleau suivant,  où  sont  inscrites  les  vitesses  moyennes 
d'une  onde  produite  par  un  coup  de  pistolet,  qui  se  pro- 
page dans  de  Tair  sec  a  zéro  et  que  Ton  suit  depuis  son 
départ  jusqu^au  moment  où  elle  n'a  plus  assez  d'intensité 
pour  faire  marcher  les  membranes  :  à  côté  de  ces  vitesses 
moyennes  Vq  sont  inscrits  les  chemins  parcourus  c  : 

(*)  Lord  Rayleigh,  Phil,  Mag,,  5«  série,  t.  III,  p.  456;  1877. 

(2)  Regnault,  loc.  cit..,  p.  434- 

(  ')  ScHRôDEH  VAN  DKii  KoLGK,   Pogg,  Afin. y  t.  CXXIV,  p.  4^3;  i865. 

(«)  KuNDT,  Pogg.  Afin.;  1866-1868, 

(»)  Seebeck,  Pogg.  Ann.f  t.  CXXXIX,  p.  io4;  1870. 

(«)  Rkonault,  loc.  cit. y  p.  345. 
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Conduite  de  o",  io8.        Conduite  de  o",3oo.         Conduite  de  i",  foo. 

Charge  Charge  de  poudre  Charge 

de  poudre  =  oe^',4.  =  o«f%4>  puis  i«^j3.  de  poudre  :=  i»'. 

c  v'i,  c  v;  c  v; 

mm  mm  mm 

I 35 1,95       329,95           1905,0  332,37  749,1  334,16 

•2703,90       328,20          38io,o  33o,34  ï4ï7»9  332, 5o 

4o55,85       326,77          38io  3  332, i8  2835,8  33i,72 

5407,80       323, 34(?)      ^620^6  336,43  ^671, 8  33i,24 

ii43o,o  329,64  ï'343,9  33o,68 

i52Îo,o  328,96  19851, 3  33o,52 

La  conclusion  de  Regnauli  semble  parfaitemenl  légilime. 
Toutefoîs,  comme  l'onde  subit  une  propulsion  initiale 
dont  l'effet  ne  s'épuise  qu'après  qu'elle  a  parcouru  plu- 
sieurs fois  la  longut^ur  du  tuyau  par  des  réflexions  succes- 
sives, les  vitesses  moyennes  calculées  à  partir  du  début 
sont  entachées  d'une  erreur  qui  s'atténue  à  mesure  que 
le  chemin  augmente,  mais  qui  n'en  masque  pas  moins  le 
mode  réel  de  propagation. 

Pour  éviter  cet  inconvénient,  M.  Riiik(*)  a  calculé, 
d'après  les  Tableaux  de  Rrgnault,  les  vitesses  ;noyen nés 
avec  lesquelles  l'onde  effectue  successivement  le  quatrième, 
le  cinquième...,  le  dixième  parcours  du  tuyau,  et  il  a  trouvé 
les  résultats  moyens  suivants  pour  les  dix  grandes  séi  ies  de 
l'égout  Saint-Michel  (séries  i  à  8  et  16  à  17  ;  les  séries  9 
à  16,  troublées  par  de  fréqueuls  courants  d'air  et  beau- 
coup plus  courtes,  ont  été  laissées  de  côlé)  : 

Parcours. 

4*= 330^79^ 

5* 330,471 

6* 33o,566 

7* 329,825 

8*^ 33o,5i9 

9*^ 329,484 

10* 330,379 

(  »  )  RiNK ,  Archives  néerlandaises  des  Sciences  exactes  et  natu- 
relles, t.  VIII,  p.  aS;  1873. 
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On  saisit  encore  une  légère  décroissance  sous  des  oscil- 
lations asfiez  fortes,  qui  proviennent  probablement  d'une 
différence  dans  les  retards  produits  par  les  deux  mem- 
branes alternativement  impressionnées.  Mais  ces  retards, 
mal  connus^  ne  suffisent-ils  pas  à  expliquer  la  décroissance 
observée?  Nous  voyons  Regnanlt  lui-même (*)  ne  pas  oser 
conclure  à  une  influence  de  la  charge. 

D'après  M.  Mach  (^),  la  vitesse  croit  avec  Tintensité*,  il 
est  vrai  qu'il  opère  avec  d'assez  fortes  condensations 
(o,i5).  M.  Kundt  ('),  au  contraire,  trouve  la  vitesse  indé- 
pendante de  l'intensité;  mais  la  détermination  des  con- 
camérations  au  moyen  de  poussières  n'a  pas  la  précision 
nécessaire  pour  trancher  le  débat. 

En  présence  de  ces  difficultés,  il  y  avait  intérêt  à 
reprendre  la  question,  en  dirigeant  particulièremenl  les 
investigations  sur  les  points  restés  en  litige. 

Une  occasion  favorable  s'offrit  à  nous  pendant  les  va- 
cances de  i885. 

APPAREILS  EMPLOYÉS  ET  MÉTHODE  SUIVIE. 

La  municipalité  de  Grenoble  ayant  résolu  d'amener 
dans  la  ville  l'eau  des  sources  de  Kochefort,  le  Directeur 
du  service  de  la  voirie  et  des  eaux,  M.  Thiervoz,  venait  de 
faire  exécuter  les  travaux  nécessaires,  comprenant,  entre 
autres,  une  double  conduite  souterraine  enfouie  à  2™  sous 
la  contre-allée  orientale  du  cours  Saint-André.  Ce  cours 
s'étend  en  ligne  droite  sur  plus  de  8^°*  de  longueur,  depuis 
le  Pont-de-Glaix,  au  sud,  jusqu*à  Grenoble,  au  nord.  Nous 
fûmes  gracieusement  autorisés  à  utiliser  toute  la  portion 
des  deux  conduites  parallèles  comprise  entre  la  sortie  du 
Pont-de-Claix  et  la  barrière  de  l'Aigle,  à  Grenoble.  Chaque 
conduite,  de  0^,700  de  diamètre  intérieur,   se  compose 

{*)  Regnault,  loc.  cit.,  p.  443  et  448. 

(')  Mach,  Sitzungsb.  d,  k,  Akad,  der  Wissensch.  zu  Wien;  1878. 

(')  Kundt,  Pogg,  Ann. 


Digitized  by  LjOOQ IC 


TROPAGÀTION  DU  SON  DANS    UN  TÛ'YAU  CYLINDRIQUE.     3ll 

^abord  d'un* tube  en  béton  de  ciment  ayant  environ 
aôSo"*  de  longueur  (  *  ),  puk  d'une  série  de  tuyauix  en 
fonle^,  s'emboîlant  l'un  au  bout  de'Fautre,  sur  un  parcours 
de  3690™  environ.  Les  deux  conduites  marchent  d'abord 
pendant  46^0™  ^  une  distance  Tune  de  l'autre  de 
l'^^âSo  d'axe  en  axe-,  puis  elles  s^écartent  légèrement  (^), 
sur  une  longueur  de  3o^,  pour  se  mettre  à  la  distance  de 
a"*,34o4  qu'elles  conservent  jusqu'à  l'Aigle.  Nous  avions 
donc  à  notre  disposition  deux  tuyaux  très  sensiblement 
rectilignes  et  parallèles  de  0*^,700  de  diamètre  intérieur, 
et  de  6342™, 6o3  de  longueur  (3).  On  pouvait  employer 
séparément  l'un  ou  l'autre  des  deux  tuyaux,  ou  bien  les 
réunir  au  Pont-de-Claix  par  un  coude  demi-circulaire  de 
2™, 167  de  longueur  suivant  l'axe  (*)  :  on  avait  alors  un 
immense  tube  eu  U^  long  de  12687"", 373,  ^^^^  ^^^  deux 
extrémités  se  trouvaient  sous  la  main  de  l'opérateur  placé 
à  l'Aigle,  arrangement  singulièrement  avantageux  h  la  fa- 
cilité et  à  la  précision  des  expériences.  D'ailleurs,  la  station 
du  Pont-de-Claix  était  réunie  à  celle  de  l'Aigle  par  un  fil 
que  l'Administration  des  télégraphes  consentit  à  nous 
prêter;  ût  à  chacuue  des  stations,  la  Ville  de  Grenoble 
avait  eu  Tobligeance  de  nous  faire  construire  une  baraque 
d'expériences. 

Il  s'agissait  de  tir^r  le  meilleur  parti  possible  de  ce  bel 
instrument  dans  le  temps  très  limité  pendant  lequel  nous 


(^)  L'épaisseur  du  béton  est  : 

m 
0,160      dans  les    900  premiers  mètres, 

Oj2oo  »  4^0  suivants, 

o,3oo  »  i35o  derniers. 

(')  Cet  accroissement  de  distance  est  né«es$ité  par  une  ancienne  con- 
duite qui  vient  en  ce  point  s'intercaler  entre  les  deux  branches  de  la 
conduite  nouvelle. 

(')   Voir  la  note  A. 

(*)   Voir  la  note  B. 
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pouvions  en  disposer.  C'est,  en  eflet,  rinconvénîenl  inhé- 
rent à  toutes  ces  canalisations  d'eau  ou  de  gaz  de  ne  pou- 
voir êire  employées  à  des  expériences  scientiflques  *  que 
pendant  la  durée  très  courte  qui  s*écoule  entre  l'achève- 
ment et  Tutilisation  des  travaux.  Begnault  avait  eu  beau- 
coup à  souffrir  de  celte  circonstance,  et  comme,  même  à 
un  expérimentateur  tel  que  lui,  un  certain  apprentissage 
est  toujours  nécessaire  dans  une  recherche  nouvelle,  il  ne 
put,  en  réalité,  opérer  utilement  que  sur  une  seule  des  six 
conduites  où  il  sMnstalia  successivement,  sur  la  dernière,- 
celle  de  Tégout  Saint-Michel. 

Pour  abréger  les  tàionnements  préliminaires,  et  pour 
avoir  le  temps  d'expérimenter  par  d'autres  méthodes,  nous 
résolûmes  de  suivre  d'abord  exactement  le  procédé  opéra- 
toire de  Begnault.  M.  Mascart  voulut  bien  mettre  à  notre 
disposition  les  appareils  du  grand  physicien,  qui  sont  con- 
servés religieusement  au  Collège  de  France.  Nous  ne  les 
décrirons  pas,  Regnault  en  ayant  donné  une  description 
détaillée  dans  la  Relation  de  ses  expériences.  Le  seul  chan- 
gement important  que  nous  y  avons  apporté  est  relatif  aux 
membranes,  que  nous  avons  prises  beaucoup  plus  délicates. 
Nous  avons  employé  avec  succès  le  caoutchouc  laminé  en 
feuilles  très  minces  qui,  modérément  tendues,  obéissent  à 
la  moindre  variation  de  pression  sans  inertie  sensible. 

L'une  des  extrémités  du  tuyau,  située  à  l'Aigle,  était 
fermée  hermétiquement  au  moyen  d'une  planche  percée  en 
son  centre  d'une  ouverture  par  laquelle  pénétrait  le  son  jet 
l'entrée  de  l'onde  dans  le  tuyau  s'inscrivait  électriquement 
à  l'appareil  enregistreur,  installé  également  à  l'Aigle. 
Nous  rappellïîrons  que  cet  appareil  est  constitué  essen- 
tiellement par  un  cylindre  tournant  sur  lequel  se  déroule 
une  longue  bande  de  papier  noirci  à  l'avance,  qui  reçoit  au 
passage  les  marques  de  trois  styles  inscrivant,  le  premier 
les  oscillations  d'un  pendule  à  secondes,  le  deuxième  les 
vibrations  d'un  diapason  entretenu  électriquement,  le  iroi- 
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sîème  les  ruptures  et  les  fermetures  du  courant  dont  une 
première  interruption  a  marqué  ledéparl  de  Tonde. 

L'autre  extréiniié  du  tuyau  (prise  tantôt  au  Pont-de- 
Claix,  tantôt  et  le  plus  souveut  à  TAigle)  était  munie  d'une 
planche  semblable,  portant  une  membrane  au  centre  de 
laquelle  on  avait  collé  un  petit  disque  de  platine  relié  à 
l'un  des  pôles  de  la  pile  par  un  fil  métallique  très  sen- 
sîblej  en  face  de  ce  disque  et  à  très  petite  distance,  se  trou- 
vait la  pointe  mousse  d'une  vis  en  rapport  avec  l'autre 
pôle  de  la  pile  j  l'arrivée  de  l'onde  sur  la  membrane  fer- 
mant momentanément  le  circuit  produisait  un  nouveau 
signal  à  l'appareil  enregistreur.  En  même  temps,  l'onde  se 
réfl<xhissait^  puis  elle  parcourait  de  nouveau,  mais  en 
sens  inveise,  toute  la  longueur  du  tuyau,  et  elle  arrivait  à 
la  première  extrémité,  où  elle  rencontrait  une  membrane 
que  l'on  avait  eu  le  loisir  d'y  installer*,  elle  poussait  cette 
membrane:  un  signal  s'inscrivait;  et  ainsi  de  suite  jusqu'à 
ce  que  l'onde,  épuisée  par  les  frottements  et  surtout  par 
les  chocs,  fût  devenue  impuissante  à  agir  sur  les  mem- 
branes. 

Nous  avons  également  employé  le  tambour  à  levier  de 
M.  Marey.  Cet  appareil  diîvail  nous  permettre,  non  seule- 
ment de  contrôler  les  résultats  obtenus  par  le  premier  pro- 
cédé, mais  encore  de  répondre  aux  questions  suivantes  : 

Quelle  surface  affecte  le  front  de  l'onde? 

Quelles  sont  les  formes  successives  de  Tonde? 

Quelle  est  à  chaque  instant  la  condensation  maximum  ? 

Toutes  questions  d'une  importance  capitale,  bien  que 
la  dernière  seule  semble  avoir  préoccupé  Regnault  ('),  sans 
cependant  avoir  provoqué  aucune  mesure  de  sa  part. 

Enfin,  nous  n'avons  pas  négligé  les  renseignements  que 
pouvait  donner  Toreille,  renseîgeraenls  dont  nous  avons 
déjà  fait  pressentir  l'importance. 


(')  Regnault,  loc.  cit.t  p.  558. 
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EXPÉRIENCES  SUR   LA   PROPAGATION  DE  L'ONDE 
PRODUITE  PAR  UN  COUP  DE  PISTOLET. 

Le  pîsiolel  employé  était  Tun  de  ceux  qui  ont  servi  à 
Regnault  :  longueur  du  canon  o™,o8o  ;  diamètrco"',oi  a.  Il 
a  toujours  été  chargé  à  poudre  seulement,  la  charge  ayant 
varié  de  i6'à3s'. 

OBSERVATIONS   FAITES   A   L*A1DE   DE   L*OREILLE. 

Quand  on  tire  ce  pistolet  à  Fair  libre,  on  n'entend  qu*an 
son  simple  (fat=  172^^),  sec,  d'une  intensité  médiocre  et 
rapidement  décroissante  avec  la  distance. 

Tiré  dans  le  tuyau,  le  coup  semble  plus  fort  ;  et  Toreille^ 
placée  à  Textrémité  même  où  l'on  tire,  entend,  outre  le  fas^ 
un  fai  qui  parait  la  note  dominante  et  même  un  ra_4  Taible, 
plus  un  harmonique  élevé  très  peu  intense  (le  7*?).  Ce  son 
complexe  forme  un  roulement  prolongé  :  il  semble  que  l'on 
suive  le  son  s'enfuyant  dans  le  tuyau,  où  il  éprouve  des 
réflexions  à  intervalles  équidistants.  Ya-t-on  maintenant 
se  placer  à  une  certaine  dislance  du  point  où  la  détonation 
s'est  produite  (*),  on  n'entend  plus  que  le  fai  =  86^*  (*), 
accompagné  du  fa,  qui  s'efface  de  plus  en  plus  avec  la  dis* 
tance;  et  l'onde,  présentant  les  mêmes  caractères  qu^au 
début,  mais  atténués,  produit  l'effet  d'un  train  qui  s'en- 
gouffrerait brus(|uement  dans  un  long  tunnel.  Telle  est  la 
sensation  pour  l'oreille  appliquée  sur  un  trou  percé  au 
coude  du  Pont-de-Claix,  quand  y  passe  le  coup  tiré  à  l'Aigle. 
Si  Ton  est  resté  à  F  Aigle  pour  entendre  le  coup  quand  il 


(*)  A  l'extrémité  d'un  tuyau  de  quelques  mètres  seulement,  ToreHIe 
analyse  beaucoup  plus  facilement  le  son  qu'au  point  même  où  il  s*est 
produit. 

(»)  M.  Kœnig  avait  trouvé  pour  la  note  de  ce  pistolet  dans  la  con- 
duite de  i^ïio,  à  1600"  du  point  de  départ,  sol,  =  97^**  (Regnault,  p.  436), 
Le  diamètre  du  tuyau  a  une  certaine  influence  sur  la   note,  comme  le 
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y  reviendra  par  la  deuxième  branche  du  tuyau,  après  avoir 
parcouru  plus  de  la""*,  on  l'entendra  encore  comme  un 
bruit  sourd  et  en  apparence  unique,  tel  que  celui  d'une 
détonation  lointaine  en  plein  air.  En  même  temps  que  Ton 
perçoit  le  son,  on  sent  un  fort  coup  de  vent.  Plus  loin,  cette 
poussée  de  Pair  est  la  seule  chose  que  l'on  observe.  Elle 
reste  parfaitement  sensible  après  5o^™:  elle  possède  encore 
alors  une  énergie  supérieure  à  celle  de  la  plupart  des  sons 
musicaux  que  Torei Ile  perçoit  sans  peine,  et  cependant  on 
n*èntend  plus  absolument  rien. 

Un  long  parcours  dans  le  tuyau  enlève  donc  à  l'onde  du 
pistolet  la  propriété  d'exciter  la  sensation  auditive  (^).  Ce 
changement  correspond  à  une  déformation  que  les  expé- 
riences suivantes  vont  mettre  nettement  en  évidence. 

EXPÉRIENCES  FAITES  AVEC   LE  TAMBOUR  A   LEVIER. 

Les  expériences  dont  nous  allons  parler  maintenant  ont 
été  effectuées  à  Talde  du  tambour  à  levier  de  M.  Marey  (^). 
Grâce  à  l'obligeancede  notre  savant  collègueel  amîM.Car- 


prouvent  les  expériences  suivantes,  instituées  par  nous  à  l'effet  de  dé> 
gager  cette  influence  : 

Sons  observés 
Diamètre 
da  tnyau. 

m 
o,  i5o 

o,3<)0 


i  l'enlrée. 

à  la  sortie. 

Chemin  parcouru. 

si_,b 

si-.b 

35o" 

(  fa-. 

1 

fa. 

fa. 

600 

fa. 

[fa-. 

(  700 

Ifa. 
fa. 

fa. 
fa. 

[  ré,  (?) 

) 

Chaque  détermination  résulte  de  5  à  6  évaluations  concordantes  ef- 
fectuées à  l'aide  d'un  diapason  de  comparaison,  et  s'est  montrée  complè- 
tement indépendante  de  la  charge  (entre  i»'  et  3»'). 

(»)  Cf.  Regnault,  toc.  cit. y  p.  54 1  et  543. 

(»)  Marey,  Méthode  graphique,  p.  445.  Paris ^  1878. 
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let,  nous  avons  pu  emprunter  au  laboratoire  de  Zoologie 
(le  la  Faculté  des  Sciences  de  Grenoble  plusieurs  de  ces 
appareils  sortant  des  aielîersdeM.Vcrdin  et  en  parfait  état 
de  fonctionnement. 

Dans  une  première  expérience,  faite  tout  au  début  de 
nos  recberches,  deux  tambours  à  levier  identiques  furent 
mis  en  rapport  séparément  par  deux  tubes  de  caoutchouc 
de  même  longueur  avec  deux  petits  tubes  de  verre, doni  Tun 
était  fixé  à  o"',o8o  de  la  paroi  du  tuyau,  tandis  que  Tantre 
s^adaptait  immédiatement  après  le  coup  à  la  place  du  pis- 
tolet, dans  le  trou  central  de  la  planche  appliquée  sur  la  tèle 
du  tuyau. 

Les  deux  branches  du  tuyau  n'étaient  pas  encore  réu- 
nies par  un  coude  au  Ponl-dt-Claix,de  sorte  que  l'on  opé- 
rait sur  la  branche  E  seulement.  Les  leviers  des  deux  tam- 
bours étant  installés  parallèlement  Tun  derrière  Tautre, 
l'œil  placé  en  regard  de  ce  double  système  constata  une 
simultanéité  absolue  des  mouvements  au  premier  retour,  et 
ne  perçut  encore  aucune  différence  sensible  enlie  les  épo- 
ques des  élévations  au  deuxième  retour. 

A  i  nsi ,  après  un  parcours  de  près  de  So*^"'  dans  un  tuyau  de 
o'",7<)0  de  diamètre,  le  front  de  l'onde  est  resté  plan  jusqu^à 
o™,o8odela  paroi. 

L'expérience  précitée  eut  encore  un  antre  résultat.  Nous 
avions  donné  l'ordre  de  fermer  au  Ponl-de-Claîx  la  bouche 
E,  par  une  planche  solidement  boulonnée  sur  le  bout  du 
tuyau.  Or,  au  premier  retour,  les  deux  leviers,  au  lieu  de 
se  soulever,  s'abaissèrent  simultanément^  au  deuxième,  ils 
se  levèrent.  De  même  une  membrane,  substituée  au  pis- 
tolet sur  l'ouverture  centrale,  fut  aspirée  vers  l'intérieur 
au  premier  retour,  repoussée  vers  l'extérieur  au  deuxième 
retour. 

L'explication  du  fait  sautait  aux  yeux  :  le  tuyau  était 
resté  ouvert  au  Poni-de-Claix  (ce  que  nous  vérifiâmes  en- 
suite); mais  il  n'en  ressortait  pas  moins  une  démonstration 
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remanjuableinentneltedc  la  réflexion  à  IVxlrémiié  ouverte 
d'un  tuyau  (*). 

Pour  étudier  Tonde  en  diiférent s' points  de  son  parcours, 
un  tambour  à  levier  fut  disposé  à  TAigle,  en  même  temps 
qu'un  diapason  chronographique  (uts=  aSô""**),  en  face 
d'un  cylindre  tournant  recouvert  d'un  papier  enfumé.  Un 
tube  de  caoutchouc  reliait  le  tambour  à  l*un  ou  à  l'autre 
de  deux  petits  tubes  de  verre  normalement  implantés  sur 
les  têtes  des  deux  branches  aboutissant  à  TAigle  et  réunies 
au  Pont'de-Claix  en  un  tuyau  unique. 

Le  tambour  étant  d'abord  mis  en  communication  avec 
la  tête  E,  on  tirait  un  coup  de  pistolet  à  cette  extrémité 
du  tuyau,  et  on  laissait  les  variations  de  pression  de  l'air 
intérieur  s'inscrire  jusqu'à  ce  que  le  calme  fût  rétabli  à 
l'extrémité  F.  On  transportait  alors  le  tube  de  caoutchouc 
sur  la  tête  W,  et  l'on  recevait  l'onde  à  son  passage  en  ce 
point.  On  revenait  au  tube  E',  et  ainsi  de  suite. 

Les  graphiques  ainsi  obtenus  donnent  les  courbes  des 
pressioiis  de  l'air  lors  des  passages  successifs  de  Tonde  à  la 
station  de  TAîgle. 

Au  départ,  la  courbe  monte  brus(|uement  jusqu'à  une 
certaine  hauteur,  puis  elle  s'abaisscen  présentant  une  série 
d'oscillations  d'amplitudes  décroissantes;  et  il  faut  plus  de 
deux  secondes  pour  que  le  calme  soit  complètement  rétabli 
au  point  de  départ. 

Au  premier  retour,  la  courbe,  après  s'être  élevée  aune 
hauteur  sensiblement  moindre  qu'au  départ,  descend  pres- 
que sans  oscillations,  regagnant  lentement  le  niveau  primitif. 

Au  deuxième  retour,  la  montée  s'est  adoucie,  et  la  des- 
cente, allongée,  s'effectue  sans  oscillation  aucune. 

Au  troisième  retour,  la  courbe,  très  aplatie^  présente  le 
même  aspect  général,  la  distance  entre  le  front  et  le  som-' 
met  ayant  encore  un  peu  augmenté. 


(  '  )  Voir  la  note  C, 
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Ces  variations  dans  la  pression  sonl  d'accord  avec  les 
phénomènes  révélés  par  l'oreille:  rébranlemenl  sonore  se 
fond  graduelle  ment  en  une  seule  onde  qui  n'a  plusd^aciîon 
acoustique.  Pour  donner  naissance  à  la  perception  d*un  son, 
rébranlemenl  doit  en  effet  secomposer  d'un  certain  nombre 
de  vibralions,qui  ne  paraitpaspouvoirètre  inférieur  à  dix. 

Les  graphiques  se  prêtent  d'ailleurs  à  des  mesures  pré- 
cises. Les  ordonnées  (pressions)  se  mesurent  aisément  au 
•j^de  millimètre.  L'origine  et  le  sommet  des  courbes  sont 
assez  nels  pour  qu'on  puisse  en  fixer  l'abscisse  à  r—  dc^ 
seconde,  tandis  que  la  fin  d'une  courbe  peut  à  peine  se  ju- 
ger à  Yh  ^®  seconde. 

Les  Tableaux  suivants  contiennent  les  mesures  relevées 
sur  quatre  graphiques  obtenus  le  3  octobre  avec  le  pistolet 
chargé  à  S^*^  de  poudie  : 

I.  —  Marche  du  front  de  ronde. 
Départ  E.        i"  arrivée  VV.     2*  arrivée  E.     3*  arrivée  W, 


i"^*^  feuille . . 

0,000 

37,253 

74,618 

112,001 

•jt*       » 

» 

26» 

554 

111,968 

r       » 

)) 

258   , 

()i6 

987 

4'      » 

» 

9.56 

74,596 

961 

Moyennes. 

0,000 

37,259 

"1,979 

II. 

—  Intervalle  entre  le  front 

et  le  sommet. 

i-^"  feuille,. 

'  (0I045) 

0,187 

0,271 

8 
0,367 

'2«           )) 

018 

201 

324 

38o 

3«       » 

^     021 

181 

293 

343 

4«      )> 

(    o4i) 

190 
0,190 

3l2 

379 

Moyennes. 

o,3oo 

0,367 

lïl.  ~ 

Dut 

ée  totale  de  Vonde. 

i"  feuille  .. 

s 
a,3 

8 

2,5 

8 

3 

s 

3,5 

a*      )) 

2,7 

3,5 

3,5 

» 

3*       » 

2 

2,2 

2,5 

» 

4«      «  ■ .  ^ 

2 

3 

3 

)) 

Moyennes.       2,3 


2,8 
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IV.  —  Hauteur  du  sommet. 


i^  feuille . . 

mm 

mm 
11,2 

mm 

a, 9 

mm 
1,2 

a*       » 

20,0 

9,4 

2,8 

0,8 

3«       » 

20,0 

10,7 

3,0 

1,0 

4«       » 

20,6 

9,9 

2,8 

1,0 

Moyennes. 

20,0 

10,3 

2,9 

1,0 

Du  Tableau  I  on  déduit  pour  les  temps  employés  par  le 
front  de  Ponde  à  parcourir  une  première,  une  deuxième, 
une  troisième  fois  la  longueur  totale  L=  i2687™,373  : 


i>«  feuille 37,253 

'1*       » 

4«--      )> 


Durées  du 

'  parcours. 

2*  parcours. 

3«  parcours. 

37^253 

37*365 

37*383 

268 

286 

4t4 

258 

358 

37  i 

25(1 

341 

364 

Moyennes 37,259  37,337  37,383 

Ainsi,  dans  un  tuyau  de  o",70o  de  diamètre,  la  vitesse 
de  propagation  du  front  de  Ponde  engendrée  par  un  pis- 
tolet à  poudre  va  en  diminuant  avec  la  distance. 

Portons  maintenant  noire  attention  sur  les  nombres 
renfermés  dans  le  Tableau  II. 

Lorsque  le  coup  part,  les  gaz  provenant  de  la  combus- 
tion de  la  poudre  compriment  brusquement  la  couche  d'air 
voisine.  Le  levier  est  projeté  comme  par  un  choc  et,  bon- 
dissant au-dessus  du  papier,  retombe  à  la  fin  de  ce  bond, 
après  o%02  environ,  ou  seulement  après  un  nouveau 
bond  sensiblement  de  même  durée.  Sur  toutes  les  feuilhs 
où  les  deux  bonds  sont  marqués,  le  premier  est  celui  qui 
atteint  le  niveau  le  plus  élevé. 

Il  semble  donc  que  la  distance  du  maximum  au  front 
dans  Tonde  initiale  soit  0^,02  ;  mais  ce  nombre  serait  sans 
doute  encore  réduit  si  le  système  mécanique  pouvait  obéir 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjs,,  6*  série,  t.  XIX.  (Mars  1890.)  2 1 
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imniédialemcnt  à  une  action  quasi  instantanée  :  nous  le 
regarderons  comme  négligeable. 

Les  pressions  de  l'onde  ayant  effeclué  un  premier  par- 
cours s'inscrivent  au  contraire  avee  une  continuité  et  une 
sûreté  parfai  tes.  Le  point  culmi  nant  de  la  courbe  est  à  o%  1 90 
de  l'origine.  Donc,  pour  franchir  une  première  fois  la 
longueur  L,  le  maximum  (que  nous  supposons  au  départ 
coïncider  avec  le  front)  a  mis  sensiblement 

37%259  H-  0%  190  =  37%  449- 

Le  tracé  de  l'onde  à  sa  deuxième  arrivée  E  est  égale- 
ment net.  Le  maximum,  y  étant  placé  à  0%  3oo  de  distance 
du  fronijcst  plus  éloigné  de  0%  i  lo;  il  a  donc  employé,  pour 
franchir  une  deuxième  fois  la  longueur  L,  un  temps  égal  à 

37%337   ;-o%  110-37», 447- 

Ëniin  le  dernier  tracé,  malgré  la  faible  saillie  du 
maximum,  accuse  encore  un  nouveau  recul  de  o%o67, 
d'où  l'on  conclut  pour  la  durée  du  troisième  trajet 

37%383  -i-  o%o67  =  37%45o. 

Les  trois  trajets  successifs  se  sont  donc  eifectués  dans 

un  même  temps 

^-  37%449. 

Ainsi,  dans  un  tuyau  de  o'",700  de  diamètre,  la  vitesse 
de  propagation  du  sommet  de  l'onde  engendrée  par  un 
pistolet  à  poudre  est  constante. 

La  vitesse  du  front  de  l'onde  est  plus  grande,  mais  elle 
va  en  diminuant  et  tend  vers  la  vitesse  constante  du 
sommet. 

A  l'arrière  est  une  longue  queue  qui  s'allonge  en- 
core à  mesure  que  l'onde  avance;  toutefois  les  nombres 
inscrits  dans  le  Tableau  III  ne  doivent  être  regardés  que 
comme  approximatifs,  à  cause  de  la  difficulté  de  juger  de 
la  fin  de  l'onde. 
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Les  nombres  inscrils  dans  le  Tableau  IV  représentent 
les  écarts  maxinia  du  levier.  Pour  connaître  les  pressions 
correspondantes,  nous  avons,  immédiatement  après  les 
expériences,  comparé  notre  tambour  à  levier  avec  un 
manomètre  à  eau.  Nous  avons  ainsi  trouvé 

(IV)',  —  Pressions,  en  colonnes  d'eau. 
Au  départ.  Au  i*'  retour.  Au  2«  retour.  Au  3«  retour. 

i5""»,8  6"™, 6  !'"«", 8  o""",6 

Les  pressions  décroissent  en  progression  géométrique, 
les  chemins  croissant  en  progression  arithmétique.  Si,  en 
effet,  on  tient  compte  de  Tincertitude  relative  au  premier 
nombre  et  du  fait  que  les  deux  premières  pressions  sont 
affranchies  de  la  perte  par  réflexion  qui  affecte  les  sui- 
vantes, on  voit  que  chaque  parcours  L  (y  compris  la  ré- 
flexion qui  le  termine)  réduit  la  pression  très  sensiblement 
à  I  de  sa  valeur,  suivant  la  série 

16""", 2         5™'", 4         i'""',8         o™™,6. 

L'amplitude  du  mouvement  vibratoire,  à  une  distance x 
de  l'origine,  peut  donc  être  représentée  par 

A  =  Aoe-'«^, 

le  coefficient  m  étant  donné  par  Téqualion 

î 

d'où 

m  =  8,66.10-*. 

Dans  un  complément  à  son  beau  Mémoire  sur  la  théorie 
des  vibrations  de  Pair  à  Fintérieur  des  tuyaux  ouverts, 
M.  von  Helmhoitz  (*)  a  donné  pour  expression  de  Tam- 


(')  Helmholtz,  Verhandl.  d,  natur,  Vereins  zu  Heidelberg,  t.  III, 
p.  16;  i863. 
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plitude  d*ane  onde  plane  à  une  distance  x  de  l*origme  la 

formule 

A  =  Aoe-'«^, 
où 

m  =  y- y 

*    ar 

Y  étant  une  constante  qui  représente  l'effet  du  frottement 
intérieur  et  qui,  d'après  Slokes,  serait  égale  à  o,  ooSSg, 
a  la  vitesse  de  propagation  du  son, 
n  le  nombre  de  vibrations  du  son  considéré, 
r  le  rayon  du  tuyau. 

Kirchhoff  (*)  a  repris  la  question  en  tenant  compte  de 
la  chaleur  cédée  ou  enlevée  par  la  paroi,  et  il  est  arrivé  à 
la  même  formule,  sauf  que  y  représente  alors  une  constante 
dépendant  à  la  fois  du  frottement  intérieur  et  de  la  con- 
ductibilité du  gaz, 


v^'^+(î-|)v'^- 


a  est  la  vraie  vitesse  du  son  ;  è  la  vitesse  d'après  Newton, 
de  sorte  que  -j  =y/i,4i  =  i,  1874;  [J^  ==  -^"^  étant  le  coef- 
ficient de  frottement  intérieur  et  p  la  densité  du    gaz; 

k 
V  =  — ,  /:  étant  le  coefficient  de  conductibilité  et  c  la  cha- 

leur  spécifique  à  volume  constant.  Le  mètre  étant  pris  pour 
unité  de  longueur,  y/jl  =  o,  0089,  y/v  =  0,0057,  et  par 
suite  Y  =  o,oo588. 

On  aurait  donc  pour  le  cas  actuel 

m  =  8,3i.io-*. 

Si  une  exponentielle  parait  traduire  exactement  la  loi 
du  décroissement  de  l'amplitude  avec  la  distance,  la  va- 

(«)  KiRCHHOFF,  Pogg,  Ann.,  t.  CXXXIV,  p.  177;  1868. 
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leur  théorique  du  coefficieni  de  décroissement  ne  semble 
pas  convenir  (*). 

EXPÉRIENCES   FAITES  AVEC  LES  MEHRRANES  A  CONTACT 
ÉLECTRIQUE. 

Les  membranes  étaient  fixées  par  des  anneaux  de  o*",  i  oo 
de  diamètre  sur  des  ouvertures  ménagées  aux  deux  bouts 
et  au  coude  du  tuyau.  La  sensibilité  de  ces  membranes 
étant  très  grande,  le  moindre  changement  dans  la  pression 
barométrique  extérieure  (2),  la  plus  petite  trépidation  les 
déplaçaient.  Nous  évitions  les  trépidations  en  opérant  la 
nuit  avant  l'arrivée  des  voitures  qui  descendent  de  TOisans 
et  de  la  Salette.  Quant  au  déplacement  lent  provenant  de  la 
variation  graduelle  de  la  pression  atmosphérique,  l'opéra- 
teur doit  le  suivre  en  maintenant  toujours  la  pointe  de  la 
vis  de  contact  à  ■—  ^^  millimètre  environ  du  disque  métal- 
lique fixé  au  centre  de  la  membrane.  C'est  à  cette  condition 
seulement  que  Ton  peut  saisir  avec  certitude  l'arrivée  du 
front  de  l'onde  (^). 

Parmi  les  expériences  assez  nombreuses  ellectuées  avec 
les  membranes  à  contact  électrique,  nous  ne  rapporterons 
que  celles  qui  ont  été  faites  dans  la  soirée  du  3  octobre  (^), 

(•)  Avec  le  coefficient  théorique,  l'amplitude  après  le  premier  par- 
cours serait  réduite  à  moins  de  ^^^^^^  de  sa  grandeur  initiale. 

(»)  Il  était  avantageux  que  la  pression  dans  le  tuyau  fût  un  peu  su- 
périeure à  la  pression  extérieure  :  la  membrane  se  bombait  alors  vers 
l'extérieur  et  l'observation  était  plus  facile. 

(')  Cette  sûreté  manquait  aux  indications  de  la  membrane  du  Pont- 
de-Claix,  membrane  abandonnée  à  elle-même  et  dont  les  contacts  nous 
étaient  transmis  par  le  fil  télégraphique.  Si  on  lui  donnait  toute  sa 
sensibilité,  on  avait  sans  cesse  de  faux  signaux  (  d'autant  plus  qu'un 
moulin  situé  à  une  cinquantaine  de  mètres  marchait  toute  la  nuit). 
Si,  au  contraire,  on  réduisait  assez  la  sensibilité  pour  éviter  cet  incon- 
vénient, on  n'avait  plus  que  des  résultats  sans  grande  valeur. 

(*)  Le  lendemain,  avant  de  remettre  la  conduite  à  M.  le  Directeur  du 
service  de  la  voirie  et  des  eaux,  nous  avons  encojpe  pu  exécuter  une 
série  d'expériences  qui  nous  ont  donné  des  résultats  identiques. 
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tout  à  la  fin  de  notre  travail,  la  plupart  de  celles  qui  ont 
précédé  ayant  été  surtout  des  essais  pour  reconnaître  les 
meilleures  conditions  d'expérimentation.  De  9**  du  soir  à 
minuit,  on  fît  six  expériences  : 


Le  diapason 

Expérience. 

Pistolet  à 

chrooométrique  marquant 

i 

3" 

5oi,i5 

t 
en  10, 

Td 

soit  5o,5i5  en  1 

2 

2 

>/ 

» 

3 

I 

3o3,oi 

6 

5o,5o2 

4 

I 

302,96 

6 

50,493 

5 

2 

202,01 

4 

5o,5o3 

6 

3 

252, 5l 

5 

5o,5o2 

iMoyenne. 5o,5o3 

i^'^  du  diapason  vaut  donc  o',oi98. 

Le  Tableau  suivant  renferme  les  résultats  de  ces  six 
expériences. 

Partie  de  la  tête  E,  Tonde  arrive  à  la  tête  W  (parcours 
Eo  Wi),  s'y  réfléchit,  revient  en  E  (parcours  total  EoE|), 
repart  vers  W,  et  ainsi  de  suite; 
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Si  nous  comparons  les  indications  de  la  membrane  à 
contact  pour  3^'  de  poudre  avec  celles  que  fournit  le  tam- 
bour à  levier  pour  la  même  charge  de  poudre  : 


Durées  du 


»  j  *•■  parcours,  a*  parcours.   3*  parcours. 

Tambour  à  levier 37»,  269        37%  337        37»,  383 

Membrane  à  contact 25o  334  384 

nous  voyons  que  c*est  bien  le  front  de  Tonde  que  saisit  la 
membrane  à  contact. 

D'autre  part,  l'accord  entre  les  résultats  obtenus  par 
les  deux  procédés  montre  que  la  grandeur  et  la  dispo- 
sition de  la  membrane  flexible  n'ont  aucune  influence  ap- 
préciable, quand  les  membranes  sont  bien  ajustées.  Il  était 
dès  lors  probable  que  Tinertie  de  ces  membranes  était 
très  faible.  Nous  Pavons  constaté  directement. 

A  cet  effet,  nous  avons  monté  le  tambour  à  levier  sur  un 
flacon  à  Tintérieur  duquel  nous  faisions  jaillir  une  étin- 
celle électrique,  par  l'intermédiaire  d'un  circuit  compre- 
nant le  cylindre  enregistreur  et  une  pointe  métallique 
placée  à  peu  de  dislance,  en  regard  du  style.  Par  celte  dis- 
position nous  obtenions  sur  le  papier  enfumé  deux  in- 
scriptions :  i*'  la  marque  de  l'étincelle  qui  partait  entre  la 
pointe  et  le  cylindre  en  même  temps  qu'éclatait  dans  le 
flacon  l'étincelleprovoquant  un  accroissement  de  pression; 
2®  le  tracé  du  style  écrivant  les  variations  de  la  pression. 
Le  retard  de  la  première  indication  du  style  sur  la  marque 
de  l'étincelle  extérieure  mesurait  l'inertie  de  la  membrane. 
En  modifiant  l'étincelle  à  l'intérieur  du  flacon,  nous  pou- 
vions opérer  avec  tous  les  excès  de  pression  que  nous  avions 
rencontrés  dans  nos  expériences. 

Voici,  par  exemple,  les  résultats  de  quatre  séries  2  le 
temps  était  mesuré  avec  un  diapason  battant  128''^  en  i*  : 
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Écart  maximum 

du  levier.  Retard. 

mm  V  s 

23     1,0  =  0,008 

•21       0,8  =  0,006 

20       0,8  =  0,006 

22       0,8=0,006 

12,5 1 ,0  =  0,008 

8,5 0,9  =  0,007 

9,5 0,9  =  0,007 

3,5 0,9  =  0,007 

5     o,9  =  o,oû7 

2,5 0,9  =  0,007 

4,5 (,,9  =  0,007 

2     1,0  =  0, 008 

4     o,7  =  o,oo5 

0,5 o,7  =  o,oo5 

10     o,7  =  o,oo5 

Le  retard  est  toujours  inférieur  à  o%  ci . 

Comme  îl  varie  peu  avec  la  pression  (dans  les  limites 
de  nos  expériences),  et  que  la  différence  des  deux  retards 
influe  seule  sur  la  mesure  de;s  durées  successives  du  par- 
cours L,  ces  durées  ne  peuvent  être  affectées  d'un,e  erreur 
de  plus  de  quelques  millièmes  de  seconde  par  suite  de 
rinerlie  de  la  membrane. 

Il  est  donc  certain  que  la  vitesse  du  front  de  Tonde  en- 
gendrée par  U!i  coup  de  pistolet  diminue  en  même  temps 
que  Tintensité. 

»  Soit  §j  la  pression  moyenne  pendant  le  y^^™*  parcours, 
pression  facile  à  déduire  de  nos  mesures  manomé- 
trîques  (*),  la  durée  de  ce  parcours  est  bien  représentée 
par  la  formule 

0  =  A-Bv/^y, 

(*)  Puisque  la  pression  /i,  à  une  distance  x  de  l'origine,  est 
m  étant  défini  par  la  relation  e-"*^  =  |  ou  mL=  1,0986,  la -pression 
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A  et  B  étant  deux  constantes.  En  effet,  en  prenant 
A  =  37% 460  et  B  =  o%o69,  on  a  (*) 

Charge  Durées  calculées. 

pistolet.  t^  tj  t^  t^  t^ 

r. 37/244      37' 335       37' 388      37*418      37,^36 

>. 262  346  394  »  » 

1 280  356  4o«  »  >' 

et  ces  nombres  concordent  bien  avec  les  résultats  de 
Texpërience. 

Charge  Durées  observées. 

du  ' — — — 

pistolet.  /,  t^  /,  t^  f, 

3*!' 37*250       37*334       37*384       37,419       37*434 

2 262  348  392  »  » 

1 279  35o  408  »  » 

moyenne  pendant  le  parcours  L  est 

(')  Pour  calculer  la  première  ligne  de  ce  Tableau,  nous  avons  donné 

à  B^^.  les  valeurs  successives  o',2i6,     *  _  ■  —  o«,i25,  — ^-r —  ^  o%o7, ...  ; 

\/3  ^ 

d'où,  les  pressions  moyennes  pendant  les  différents  parcours  étant  res- 
pectivement 9"",8,  S""», 3,  i"",  I ,  . .  «,  B  --  0,069.  Comme  nous  avons  dû 
prendre  B^^,  égal  à  198  dans  la  deuxième  ligne  et  à  180  dans  la  troi- 
sième, il  en  résulte  pour  les  pressions  correspondant  aux  charges  2'' 
et  if^  de  poudre  les  nombres  inscrits  dans  le  Tableau  suivant  au-dessous 
des  pressions  observées  à  la  charge  de  3»'. 

Cbaripe  Pressions   aux  points  u,  L,  sL,   31 — 

du  en  millimètres  d'eao. 

pistolel.  ^^—      —  ^11 

/t„  /i,  /i,  /j,  A^  A, 

Kr 

3 16,3  5,/|  1,8  0,6  0,2  0,07 

2 i3,6  4r^  'î5  0,5  »  » 

1 11,2  3,7  1,2  0,4  »>  *> 

Ctiarge  Pressions  moyennes  sur  le  premier,  le  deuxième,  ..,.  parcours 

du  en  millimètres  d'eau. 

piStOict.  — ^■■■■fc-i^-— '^-~— — ■■■i» 

il  i{  ii  ii  ii 

Çjl  u*  C^S  C>/4  G/t 

3 9»8  3,3  1,1  0,4  0,1 

2 8,2  2,7  0,9  »  » 

i.t 6,8  2,3  0,8  »  » 


1 
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Le  lemps  employé  par  le  front  de  Tonde  pour  parcourir 
la  longueur  L=  12687^,373  tend  donc  vers  une  limite, 
37% 46,  qui  coïncide,  au  degré  de  précision  de  nos  expé- 
riences, avec  le  temps  37%  45  trouvé  antérieurement  pour 
la  propagation  du  sommet  de  Tonde  suivant  le  même  par- 
cours. 

Par  conséquent,  Tonde  tend  vers  une  forme  limite  sous 
laquelle  elle  se  propage  en  bloc  d'un  mouvement  uni- 
forme, en  franchissant,  dans  les  conditions  deTexpéi;ience, 
12687™,  373  [en  37%  455,  c'est-à-dire  avec  la  vitesse  par 

seconde, 

V  =  338™,  740. 

De  là,  il  est  aisé  de  conclure  la  vitesse  qu'aurait  la  même 
onde  dans  Taîr  à  o®  et  sec. 

Afin  d'avoir  la  température  de  notre  longue  colonne 
d'air,  nous  avions  installé  dans  la  conduite,  à  l'Aigle  et 
au  Pont-de-Claix,  des  thermomètres  sensibles  préservés 
du  rayonnement  direct  de  la  paroi  5  et,  en  outre,  un  ther- 
momètre inscripteur  Richard  avait  été  introJuit  par  la 
tête  W  et  installé  dans  la  conduite  à  une  vingtaine  de 
mètres  de  la  tète.  Or  la  feuille  de  ce  thermomètre  accusa 
tout  le  temps  une  température  absolument  stationnaire 
(la  variation  ne  dépassait  pas  o",i  en  vingt-quatre  heures), 
circonstance  éminemment  favorable.  Le  3  octobre,  la 
température  fut,  pendant  toute  la  durée  des  expériences, 
12°, 5,  La  vitesse  dans  de  Tair  à  o®  aurait  donc  été 

338,7.0 

\/i  -h  0,00367. 12,5 
c'est-à-dire 

Vo  =  33 1™,  227. 

Dans  nos  tuyaux  Tair  était  constamment  saturé  ;  la  vitesse 
dans  Uair  sec  eût  donc  été  plus  petite,  comme  le  montre 
Regnault  (*),  de 

0,1875.331,227.  ^^=o™,896, 
(*)  Reonault,  loc.  cit.,  p.  85. 
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10™"^,  793  étant  la  tension  maximum  de  la  vapeur  d'eau 

à  1 2^,  5  (  moyenne  des  nombres  de  Magnus  et  de  Regnault) 

et  748°",  3  étant  la  pression  barométrique  pendant  Tex- 

périence.  Nous  avons  donc  pour  la  vitesse  dans  Tair,  à  o** 

et  sec, 

Vo  =  33o™,33i. 

Telle  est  la  vitesse  de  propagation  d'une  onde  sonore, 
avançant  sans  se  déformer  dans  Taîr  sec  à  0°,  à  l'inté- 
rieur d'un  tuyau  de  0^,700. 

Pour  en  déduire  la  vitesse  de  propagation  à  Tair  libre, 
il  faut  corriger  ce  nombre  de  Teffet  des  parois.  D'après 
M.  von  Helmlioltz  et  Kirdhhoff,  la  vitesse  de  propagation 
du  son  dans  un  tuyau  est  moindre  que  la  vitesse  à  l'air 
libre  de  la  quantité 

les  différentes  lettres  ayant  la  signification  indiquée  plus 
baut. 

Avec  la  valeur  de  y  irouvée  précédemment,  le  relard 
serait  insignifiant  dans  toute  conduite  un  peu  large.  Cette 
conclusion  n'est  pas  exacte  :  l'influence  des  parois  ressort 
nettement  des  nombres  mêmes  donnés  par  Regnault  (^) 
comme  représentant  les  vitesses  moyennes  limites  dans 
ses  différentes  conduites,  savoir  : 

m  m 

Dans  la  conduite  de  i ,  100 Vy  =  33o,52 

»  o,3oo 328,96  (*) 

»  0,108 326,66 

Regnault  n'a  cependant  effectué  aucune  correction  de 
ce  cbef  :  il  a  supposé  que  dans  la  conduite  de  i™,ioo 
le  relard  était  nul  (^), 


(»)  Regnault,  loc.  cit.,  p.  547. 

(")  Ce  nombre  est  quelque  peu  incertain,  la"conduite  de  o^jSoo  ayant 
servi  plutôt  à  des  expériences  d'étude  qu'à  des  mesures  définitives. 
(»)  Regnault,  loc.  cit.,  p.  549. 
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M.  Kayser  (*)  a  entrepris  de  déterminer  expérimenta- 
lement Tacnon  des  parois  en  mesurant  les  longueurs 
d'onde,  par  la  méthode  de  M.  Kundt,  dans  des  tuyaux  de 
faible  diamètre  (o°*, 026  à  o"*,o82)-,  et  il  a  été  conduit 
à  prendre  7  =  0,0235. 

Si  nous  acceptons  ce  nombre,  nous  trouvons 

2  r  sjiz  n  r  yfn 

Dans  notre  tuyau,  le  retard  du  sondu  pistolet  sera  donc 

o»,676, 

ce  qui  donne  pour  la  vitesse  à  l'air  libre  (abstraction  faite 
delà  petite  correction  dont  il  sera  parlé  bientôt) 

m 

33o,33i 
0,676 

331,007 

Si  nous  appliquons  la  même  correction  aux  nombres  de 
Regnault  (en  négligeant  la  même  correction),  nous  avons 

33o,52  328,96  326,66 

0,43  î,58  4,38 

330,96  33o,54  33i,o4 

La  concordance  est  aussi  complète  qu'on  pouvait  Tes- 
pérer  et  justifie  le  nombre  que  nous  avons  adopté. 

Ainsi,  Taction  de  la  paroi  est  plus  compliquée  que  ne 
le  suppose  la  formule  théorique  :  la  diminution  apportée 
à  la  vitesse  est  quatre  fois  plus  considérable.  Au  contraire, 
le  décroissement  de  l'intensité  s'est  montré  beaucoup 
moindre  que  ne  l'indique  le  calcul. 

Les  effets  de  l'inertie  de  la  membrane,  du  coude  et  des 

(')  Kayser,  Wied»  Ann.,  t.  II,  p.  218;  1877. 
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extrémilés  du  tuyau  sont  très  faîbhs  (chacun  au  plus  de 
quelques  millièmes  de  seconde)  :  toutefois,  comme  ils 
s'ajoutent,  le  retard  total  quMIs  amènent  est  peu  inférieur 
à  o*,oi.  Le  nombre  trouvé  plus  haut  doit  donc  encore 
être  augmenté  de  près  de  o",  i . 

Donc,  la  vitesse  d'une  onde  sonore  se  propageant  sans 
se  déformer  dans  l'air  libre,  sec  et  à  o**,  est 

a  —  SSi",  10. 

C'est  presque  identiquement  la  valeur  trouvée,  il  y  a 
plus  de  soixante  ans,  par  les  membres  du  Bureau  des 
Longitudes. 

Quel  est  le  degré  d'exactitude  de  ce  résultat  ? 

Les  erreurs  possibles  sont  de  deux  sortes  :  erreurs  dans 
les  mesures  mêmes,  erreurs  dans  les  corrections  apportées 
à  ces  mesures. 

Les  erreurs  de  la  première  catégorie  sont  très  faibles. 
La  longueur  de  la  conduite  ayant  été  déterminée  à  moins 
deo™,i  sur  634 1™,  Terreur  possible  sur  33 1"  est  de  o™,oo5. 
La  durée  du  trajet  complet,  supérieur  à  3^*,  a  été  mesurée 
à  o%oo5  près,  ce  qui  correspond  à  une  longueur  de  o'",o45. 
La  somme  de  ces  deux  quantités,  supposées  de  même  signe, 
est  o"",  o5. 

11  est  beaucoup  plus  difficile. d'évaluer  les  erreurs  de  la 
deuxième  catégorie.  Les  thermomètres  étant  presque  ab- 
solument stationn aires,  on  peut  admettre  que  la  tempé- 
rature de  l'air  différait  très  peu  de  celle  des  parois,  et  par 
suite  très  peu  de  celle  des  thermomètres  eux-mêmes^  une 
différence  de  -^^  de  degré  ne  paraît  cependant  pas  impos- 
sible 5  il  en.  résulterait  une  erreur  de  o™,o3,  sans  que 
d'ailleurs  la  correction  d'humidité  (l'air  était  forcément 
saturé)  fût  modifiée  d'une  façon  appréciable.  Si  Ton  se 
reporté  à  la  discussion  à  laquelle  nous  venons  de  nous  li- 
vrer touchant  l'influence  des  parois,  on  n'estimera  pas  à 
plus  de  o",o5  l'erreur  possible  de  ce  côté.  L'erreur  sur 
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Les  nombres  de  ce  Tableau  se  rapportent  aux  mêmes 
conditions  que  ceux  des  Tableaux  précédents  relatifs  au 
pistolet.  On  prenait  soin,  en  effet,  au  début  et  à  la  fin  de 
chaque  séance,  de  tirer  dans  la  conduite  quelques  coups  de 
pistolet  :  la  vitesse  de  propagation  de  l'onde  du  pistolet 
définissait  Vétal  acoustique  de  Tair,  et  donnait  par  con- 
séquent le  moyen  de  ramener  ensuite  toutes  les  mesures 
à  un  même  état. 

La  conclusion  qui  s'impose,  c'est  que,  sur  un  trajet  de 
plus  de  la*"",  il  n'y  a  pas  de  différence  appréciable  entre 
les  durées  de  propagation  des  sons  graves  et  des  sons  aigus, 
dans  un  tuyau  de  o™,  700. 

Comme  d'ailleurs  le  retard  résultant  de  l'influence  des 
parois  ne  serait  modifié  par  l'acuité  que  de  quelques  cen- 
tièmes de  seconde,  la  vitesse  à  l'air  libre  doit  être  regardée 
comme  également  indépendante  de  la  hauteur  du  son. 

Pour  savoir  si  l'intensité  du  son  influe  sur  la  vitesse, 
nous  avons  cherché  à  déterminer  les  intensités  mécaniques 
des    sons    des    trois   flûtes,   intensités  porportionnellçs, 

comme  l'on  sait,  à  —,  A  étant  l'amplitude  et  t  la  durée 

de  la  vibration  (^  ). 

La  mesure  de  Tamplitude  est  très  difficile  :  nous  avons 
eu  recours  au  tambour  de  Marey,  à  la  soupape  de  Kundt, 
et  finalement  aux  corps  légers.  Le  procédé  qui  nous  a  le 
mieux  réussi  consistait  à  observer  dans  un  miroir  tournant 
la  Hamme  d'une  bougie  placée  au  bout  du  tuyau  dia- 
phragmé au  nœud  par  une  mince  membrane  de  caoutchouc. 
Les  amplitudes  des  oscillations  de  la  flamme  ont  été  avec 
les  trois  tuyaux  ut, <,  ut <  et  uta,  parlant  le  mieux  possible, 
comme  les  nombres  i,  i,3  et  i,5.  Les  intensités  méca- 
niques étaient  donc  entre  elles  comme 

I         7        et         36. 

(*)  ViOLLE,  Cours  de  Physique  :  Acoustique  f  p.  287. 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Phjt,^  6*  série,  t.  XIX.  (Mars  1890.)  22 
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Ce  résultat  e$t  d'accord  avec  le  fait,  bien  connu  des  fac- 
teurs d'orgues,  qu'il  faut  modérer  beaucoup  le  son  des 
flûtes  supérieures,  pour  que  Toreille  lui  trouve  la  même 
intensité  qu'au  son  des  flûtes  basses. 

Mais  les  temps  employés  par  les  sons  de  ces  trois  flûtes 
pour  parcourir  un  même  trajet  ne  montrent  aucun  rap- 
port avec  ces  intensités.  De  même  le  son  de  la  trompe  à 
vapeur,  beaucoup  plus  intense  que  tous  les  autres,  n'en 
marche  pas  plus  vite.  Donc,  dans  les  limites  les  plus  larges 
entre  lesquelles  se  me  uvent  les  sons  musicaux,  l'intensité 
n'exerce  aucune  influence  sur  la  vitesse  de  propagation. 

Si  les  irrégularités  observées  ne  dépendent  ni  de  la  hau- 
teur ni  de  l'intensité  du  son,  d'où  proviennent-elles?  Sans 
doute  de  la  déformation  de  l'onde,  déformation  plus  ou 
moins  rapide  suivant  la  nature  de  l'ébranlement  initial. 
Le  son  d'une  flûte  diffère  beaucoup  de  celui  d'un  cuivre 
et  non  moins  de  celui  d'une  trompe.  D'autre  part,  l'é- 
branlement admis  par  l'obturateur  était  coupé  au  hasard 
dans  la  vibration  engendrée  par  l'instrument;  tantôt  le 
front  de  l'onde  lancée  dans  le  tuyau  correspondait  à  une 
condensation  :  la  membrane  s'avançait;  tantôt  au  con- 
traire c'était  une  dilatation  :  la  membrane  reculait.  La 
vitesse  des  parties  condensées  étant  moindre,  on  comprend 
les  différences  entre  deux  expériences  sur  un  même  son  et 
à  plus  forte  raison  sur  deux  sons  différents. 

Il  serait  intéressant  de  suivre  ces  déformations  de  l'onde 
pas  à  pas.  Des  conditions  toutes  différentes  de  celles  dans 
lesquelles  nous  avons  opéré  seraient  nécessaires  5  nous  ne 
désespérons  pas  de  les  rer contrer  quelque  jour. 

RÉSUMÉ. 
En  résumé,  nous  avens  établi  les  faits  suivants  : 
1®  Quelle  que  soit  la  nature  de  l'ébranlement  initial, 

l'onde  sonore,  parle  fait  même  de  sa  propagation,  tend  vers 

une  forme  simple,  déterminée. 
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a®  Cette  forme  une  fois  atteinte,  les  différents  parties 
de  l'onde  se  propagent  avec  une  même  vitesse  uniforme, 
qui  doit  être  regardée  comme  la  vitesse  normale  de  pro- 
pagation du  son. 

3°  L'ébranlement  provoqué  par  un  coup  de  pistolet 
présente  d'abord  une  forme'complexe,  et  les  diverses  parties 
se  transportent  avec  des  vitesses  différentes;  mais  le 
sommet  de  l'onde  prend  promptement  la  vitesse  normale, 
tandis  que  le  front,  parti  avec  une  vitesse  trop  grande, 
ralentit  progressivement  son  allure,  en  tendant  vers  cette 
même  vitesse  normale. 

4*^  L'intensité  du  son  du  pistolet  n'a  aucune  action  sur 
la  vitesse  normale;  mais  l'excès  de  vitesse  du  front  croit 
avec  l'intensité. 

5^  Dans  les  limites  entre  lesquelles  varie  habituellement 
l'intensité  des  sons  musicaux,  elle  ne  modifie  en  rien  leur 
vitesse  de  propagation,  laquelle  atteint  très  vite  la  valeur 
normale. 

6°  Les  différences  de  hauteur  des  sons  musicaux  sont 
également  sans  influence  sur  leur  vitesse  de  propagation. 

9®  Dans  un  tuyau  de  0^,700,  le  coup  d'un  pistolet 
chargé  à  3^"^  de  poudre  s'entend  à  plus  de  i3*^",  le  chant 
d'une  flûte  de  i6p*  frappe  encore  l'oreille  à  6*^";  mais  l'un 
et  l'autre  disparaissent  comme  son  quand  Tébranlement 
initial  s'est  fondu  en  une  onde  unique,  que  les  membranes 
suivent  aisément  au  delà  de  5o^"*. 

8^  La  vitesse  de  propagation  du  son  a  l'air  libre  est 
plus  grande  que  dans  un  tuyau,  où  l'influence  des  parois 
amène  un  retard  en  raison  inverse  du  diamètre  et  dépas- 
sant o",46  pour  le  son  du  pistolet  transmis  dans  un  tuyau 
de  i"  de  diamètre. 

9°  La  vitesse  normale  de  propagation  du  son  dans  l'air 
libre,  sec  et  à  o**,  est  par  seconde 

33i°,io, 
l'erreur  probable  étant  inférieure  à  o"",  10. 
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Note  A.  —  Sur  la  LONGUEUfi  de  la  conduite. 

La  mesure  de  la  longueur  exacte  de  la  conduite  était  une 
opération  fort  délicate  qui  a  été  effectuée  avec  une  très  grande 
précision  par  M.  Racapé,  Inspecteur  des  Forêts  chargé  du  ser- 
vice des  travaux  d'art  à  Grenoble",  au  moyen  d'un  ruban 
d'acier  de  5o™,  vérifié  par  M.  Benoît  au  pavillon  de  Breteuil. 
Ce  ruban  se  terminait  à  chaque  extrémité  par  une  poignée 
qui  était  saisie  dans  une  glissière  inobile  sur  un  plateau  fixé 
au  sol  par  de  forts  pieux  en  fer.  Le  plateau  1  était  installé  en 
face  du  repère  marquant  l'origine  des  longueurs;  l'une  des 
poignées  du  ruban  était  mise  dans  la  glissière  et  amenée  juste 
en  regard  du  repère;  la  glissière  était  serrée  contre  le  plateau 
paD  de  forts  écrous.  L'autre  poignée  du  ruban  était  alors  en- 
gagée dans  la  glissière  du  plateau  2  placé  à  la  distance  con- 
venable ;  cette  glissière  était  tirée  de  façon  à  tendre  le  ruban 
de  toute  la  force  d'un  aide,  toujours  le  même,  tandis  qu'un 
deuxième  aide  la  serrait  sur  le  plateau.  Cela  fait,  le  ruban 
était  enlevé,  la  première  poignée  était  mise  dans  la  glissière 
restée  fixe  du  plateau  2,  auquel  on  ne  touchait  pas;  le  pla- 
teau 1  était  transporté  5o"^  plus  loin;  et  la  même  série  d'opé- 
rations se  poursuivait  jusqu'au  bout.  Les  longueurs  de  la  glis- 
sière, à  retrancher,  ont  été  mesurées  au  cathétQmètre.  Les 
glissements  possibles  du  plateau  sur  le  sol,  de  la  glissière  sur 
le  plateau,  du  ruban  sur  la  glissière,  ont  été  mesurés  chaque 
fois  à  'l'aide  de  repères  portés  tant  par  un  petit  plateau  jointif 
placé  à  côté  du  plateau  ûxe,  que  par  la  glissière,  ainsi  que  par 
le  ruban  :  la  glissière  n'a  jamais  bougé  sur  le  plateau,  ni  le 
ruban  dans  la  glissière  (ce  qui  aurait  pu  arriver  par  défor- 
mation des  poignées);  seul  le  plateau  a  parfois  éprouvé  sur 
le  sol  de  petits  déplacements  qui  ont  été  soigneusement  notés. 
Deux  chaînages  effectués,  l'un  de  l'Aigle  au  Pont-de-Claix, 
l'autre  du  Pont-de-Claix  à  l'Aigle,  ont  donné  pour  distance, 
suivant  l'horizontale,  entre  les  membranes  de  l'Aigle  et  le  bout 
des  tuyaux  au  Pont-de-Claix: 

m 

Premier  chaînage 634 1 ,  5o5 

Second  »        634 1 ,  699 

Moyenne 634 1 ,  602 
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La  concordance  de  ces  mesures  est  remarquable  ;  et  il  serait 
à  désirer  que  les  résultats  de  ce  beau  travail  fussent  consacrés 
par  la  pose  de  deux  bornes  marquant  les  extrémités  de  la 
base  mesurée  par  M.  Racapé. 

On  a  donc  pris  pour  distance  horizontale  des  deux  extré- 
mités de  la  conduite 

634i'»,6o2, 

le  ruban  étant  à  la  température  moyenne  de  ii®, 3.  Or  le  ru- 
ban, d'après  les  mesures  de  M.  Benoît,  serait  exact  à  —  i®,  5. 
Donc,  le  coefficient  de  dilatation  linéaire  de  l'acier  étant 
0,00001 15,  la  distance  horizontale  exacte  est  égale  à 

G342"',535. 

Le  radier  de  la  conduite  se  trouvant  au  Pont-de-Glaix 
240"»,  8 13  et  à  l'Aigle  2 12"*, 437  au-dessus  de  la  mer,  la  diffé- 
rence de  niveau  entre  les  deux  stations  est  28"^,  376  ;  par  suite, 
la  longueur  de  la  ligne  inclinée  suivie  par  les  tuyaux  était 

6342™, 599. 

A  quoi  il  faut  encore  ajouter  l'allongement  produit  par  la 
déviation  des  deux  tuyaux  au  point  où  ils  rencontrent  l'an- 
cienne conduite  (en  face  du  kilomètre  3,3)  :  cette  déviation, 
qui  "est  de  o™,48  sur  30"*,  amène  un  accroissement  de  lon- 
gueur de  o°*,oo4. 

La  longueur  exacte  de  chaque  branche  était  donc 

L  =  6342,6o3. 

Quand  les  deux  branches  étaient  réunies  par  un  coude  en 
fer  mesurant,  suivant  l'axe,  2™,  167,  la  longueur  totale  de  la 
conduite,  de  la  tête  E  à  la  tête  W,  était  par  conséquent 

L  =  12687",  373. 


Note  B.  —  Lnfluence  du  coude  et  des  extrémités. 

Il  est  naturel  de  se  demander  si  le  ploiement  de  la  conduite 
au  coude  n'a  pas  d'influence  sur  la  durée  de  la  propagation 
du  son.  Les  expériences  faites  avant  la  mise  en  place  du  coude 
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au  Pont-de-Claix,  par  réflexion  en  ce  point  sur  Tair  ou  sur 
une  plaque  de  fonte,  ne  présentent  avec  celles  qui  ont  suivi 
l'installation  du  coude  que  des  différences  extrêmement 
faibles  (quelques]millièmes  de  seconde  sur  Sy»,  4)  et  en  faveur 
du  coude,  qui  causerait  moins  de  retard  qu^une  réflexion. 
Nous  aurions  désiré  avoir  une  station  entre  le  Pont-de-Claix 
et  TAigle,  de  manière  à  isoler  le  tronçon  contenant  le  coude  ; 
mais  la  chose  n'a  pas  été  possible.  On  ne  saurait  douter  toute* 
fois  qu'en  estimant  le  passage  du  coude  comme  équivalent  à 
un  trajet  rectiligne  suivant  Taxe,  nous  n'ayons  introduit  sur 
la  longueur  totale  qu'une  erreur  insignifîante. 

Pour  nous  rendre  compte  de  l'effet  des  réflexions  sur  les 
plaques  fermant  le  tuyau  aux  deux  bouts  à  l'Aigle,  nous 
avons  enlevé  la  plaque  W.  L'onde  sortant  du  pistolet,  en  E,. 
passait  alors  positive  au  Pont-de-Claix  (que  nous  désignerons, 
pour  abréger,  par  C),  venait  se  réfléchir  sur  l'air  en  W,  re- 
venait négative  en  C,  négative  en  E,  s'y  réfléchissait  sur  la 
plaque  solide,  retournait  négative  en  C,  arrivait  en  W  où 
elle  se  réfléchissait  sur  l'air,  repartait  positive  en  C,  positive 
en  E;  et  ainsi  de  suite. 

Quatre  expériences  eflectuées  dans  la  nuit  du  4  octobre  i885, 
avec  38'  de  poudre  ont  donné  pour  le  premier  demi-par- 
cours E^Ci  (6343°*, 686)  et  pour  le  double  parcours  E^WiEi 

(25374-,746): 

4   OCTOBRE,   TUYAU   OUVERT   EN  W. 

Temps  employé  par  ronde  du  pistolet  {char ge  de  poudre  S^"") 

pour  effectuer  les  trajets  -  et  ih, 

E„C..  EK.. 


i8.a8,9 

7^.26 

29,3 

26,4 

!i9,I 

26, a 

29,3 

26,4 

Moyennes...     18.29,15  74.26,25 

Or  dans  les  expériences  faites  la  veille,  on  avait  trouvé  : 
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3   OCTOBRE,   TUYAU   FERMÉ   AUX  DEUX    BOUTS. 

Temps  employé  par  Vonde  du  pistolet  {charge  de  poudre  3**") 
pour  effectuer  les  trajets  -^  et  iL. 


E.C.. 

EoE,. 

S          T 

s         T 

18.29,9     . 

74.29,5 

^9,9 

29,5 

Moyennes...     18.29,9  74*29,5 

La  température  était  en  effet  légèrement  plus  élevée  le  4- 
Si  nous  ramenons  les  expériences  du  4  aux  conditions  mé- 
téorologiques du  3,  nous  avons  : 

4   OCTOBRE,    TUYAU   OUVERT   EN   W. 

Temps  employé  par  ronde  du  pistolet,  pour  e^ectuer, 
dans  le  même  air  que  le  3,  les  trajets  -  et  2L. 

i3\29^9  74'.  29',  25 

Il  y  a  donc,  le  4>  sur  la  durée  du  trajet  EqEi  une  avance 
de  0^,25  rzzo*,oo5. 

La  réflexion  contre  un  obstacle  (avec  changement  de  signe 
de  la  vitesse)  cause  donc  un  retard  conformément  aux  idées 
théoriques  (*). 


Note  G.  —  Sur  un  appareil  propre  a  montrer  les  deux  modes 

DE  RÉFLEXION   D'uN  MOUVEMENT  VIBRATOIRE   («). 

Au  cours  de  nos  expériences,  nous  avions  été  frappés  de  la 
netteté  avec  laquelle  une  membrane  accuse  les  deux  modes 


(*)  La  perte  d'une  demi-longueur  de  Tonde  primitive  correspondrait 
à  un  retard  de  o%oo6;  mais  l'accord  des  deux  nombres  est  accidentel  : 
nous  ne  pouvions  pas  mesurer  un  retard  si  faible  sur  un  parcours  aussi 
long. 

(•)  ViOLLE,  Comptes  rendus,  t.  CIII,  p.  i255;  1887. 
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de  réflexion  du  mouvement  sonore  à  Textrémité  d'un  tuyau 
cylindrique,  suivant  que  cette  ouverture  est  fermée  par  un 
fond  solide  ou  librement  ouverte  à  Tatmosphère. 

Dans  le  premier  cas,  la  réflexion  se  produit,  comme  Ton 
sait,  avec  changement  du  signe  de  la  vitesse  et  conservation 
du  signe  de  la  condensation.  Dans  le  second  cas,  c'est  l'inverse 
qui  a  lieu,  la  permanence  de  l'un  des  signes  entraînant  né- 
cessairement la  mutation  de  l'autre. 

Il  suit  de  là  qu'un  ébranlement  condensant  qui  se  propage 
dans  un  tuyau  fermé  aux  deux  bouts  reste  toujours  condensant  ; 
par  suite,  en  un  point  quelconque  du  tuyau,  chaque  passage 
de  l'onde  se  traduit  par  une  variation  positive  de  la  pression. 
Si,  au  contraire,  le  tuyau  est  ouvert  à  un  bout,  la  pression  à 
l'autre  bout  éprouve  des  variations  alternativement  positives 
et  négatives. 

Pour  montrer  ces  faits,  il  suffit  de  prendre  un  tuyau  en 
zinc,  d'une  vingtaine  de  mètres  de  longueur  et  de  o",o4 
à  o",o5  de  diamètre,  replié  sur  lui-même  de  façon  à  être  aisé- 
ment maniable.  A  l'une  des  extrémités  est  disposé  un  petit 
pistolet  de  salon,  qui  sert  à  produire  un  ébranlement  conden- 
sant par  l'explosion  d'une  simple  amorce  au  fulminate  ;  cette 
extrémité  du  tuyau  peut,  d'ailleurs,  être  maintenue  libre- 
ment ouverte,  ou  bien  être  fermée  par  un  bouchon  laissant 
seulement  passer  le  canon  du  pistolet.  L'autre  extrémité 
est  toujours  fermée  et  porte  une  capsule  manométrique  reliée 
par  un  tube  de  caoutchouc,  de  longueur  quelconque,  à  un 
tambour  à  levier  permettant  d'inscrire  le  phénomène  à  côté 
des  vibrations  d'un  diapason  chronographique.  Si  l'on  veut 
opérer  par  projection,  on  effectue  la  double  inscription  sur 
une  lame  de  verre  noircie,  placée  dans  l'appareil  Duboscq,  et 
l'on  voit  alors  l'image  se  dessiner  sur  l'écran  en  même  temps 
qu'elle  se  produit  sur  la  lame  de  verre.  Pour  une  expérience 
de  mesure,  il  est  préférable  de  faire  au  cylindre  tournant  un 
graphique  sur  papier  enfumé.  D'une  façon  comme  de  l'autre, 
l'expérience  est  frappante  :  le  maintien  de  la  condensation 
dans  un  tuyau  fermé  et  le  changement  de  la  condensation  en 
une  dilatation  par  réflexion  à  l'extrémité  libre  d'un  tuyau 
ouvert  apparaissent  nettement. 
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L'appareil,  construit  très  habilement  par  M.  Kônîg,  se  prête 
à  des  mesures  précises. 

Voici,  par  exemple,  d'après  quatre  tracés  obtenus  sur  une 

même  feuille,  les  temps  employés  par  le  front  de  Tonde  à 

parcourir  une  première,  une  deuxième,  une  troisième...  fois  la 

*  double  longueur,  le  départ  étant  compté  à  partir  du  premier 

passage  devant  la  capsule  manométrique. 

N*>*  '  Parcours 

tracés.  i".  2*.  3'.  4'- 

Tuyau  ouvert. 

s  g  8  s 

1 0,1 355        0,1 36o        o,i36o        0,1370 

2 i355  i365  i355  » 

Moy...     o,i355         o,i362        o,i357         0,1370 
Tuyau  fermé, 

3 0,1 355        0,1370        0,1375  » 

i i3Co  i365  1370  » 

Moy...     0,1 357        0,1 367        0,1372 
L'influence  du  mode  de  réflexion  est  manisfeste. 

DE  LA  PRODUCTION  DE  L  lODURE  DE  PROPYLÈNE  DANS  LE  TRAI- 
TEMENT DE  LA  GLYCÉRINE  PAR  L'IODE  ET  LE  PHOSPHORE, 
ET  DE  LA  TRANSITION  QU  IL  FOURNIT  POUR  LE  PASSAGE  DE 
L'IODIRE  D  ALLYLE  A  L  lODURE  DISOPROPYLE^ 

Par  m.  h.  MALBOT. 


Je  diviserai  ce  sujet  en  quatre  paragraphes  : 
1**  J'exposerai  d'abord  l'état  actuel  de  la  Science,  rela- 
tivement à  la  préparation  de  l'iodure  d'allyle  et  de  l'iodure 
d'isopropyle  au  moyen  de  la  glycérine,    et  j'indiquerai 
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un  fait  d'expérience  sur  les  conditions  favorables  à  la 
production  d'une  grande  quantité  d^odure  de  propylène  f 

2®  J'exposerai,  en  second  lieu,  Téiude  de  la  décomposi- 
tion explosive  de  l'iodure  de  propylène  ; 

3**  J'entrerai  ensuite  dans  le  détail  des  expériences  re- 
latives à  la  formation  de  Tîodure  de  propylènfe,  par  l'union 
de  l'acide  iodhydrique  à  l'iodure  d'allyle,  et  je  montrerai 
le  parti  qu'on  peut  tirer  de  la  décomposition  ménagée  ou 
de  la  décomposition  brusque  de  l'iodure  de  propylène. 
pour  obtenir  à  volonté,  soit  l'iodure  d'isopropyle,  soit  le 
propylène  \ 

4^  J'examinerai  les  applications  qu'il  convient  de  faire 
des  conséquences  que  j'aurai  recueillies  successivement 
aux  conditions  que  l'on  rencontre  dans  le  traitement  de 
la  glycérine  par  l'iode  et  le  phosphore. 

Enfin,  je  résumerai  les  conclusions  de  mon  travail,  en 
montrant  que  toutes  les  circonstances  que  j'aurai  passées 
en  revue  se  trouvent  entièrement  élucidées  par  la  con- 
naissance des  propriétés  de  Tiodure  de  propylène. 

I. 

1.  Conditions  fai^o râbles  à  la  production  de  l'iodure 
d^allyle  ou  de  l'iodure  d'isopropyle,  —  On  sait  que  Tio- 
durc  d'allyle  (propylène iodé)  a  été  obtenu  pour  la  pre- 
mière fois,  à  l'aide  de  la  glycérine  et  de  l'iodure  de  phos- 
phore, par  MM.  Berthelot  et  de  Luca  (  *  ). 

Dans  la  suite,  différents  chimistes  ont  essayé  de  préparer 
l'iodure  d'allyle,  en  traitant  la  glycérine  par  l'iode  et  le 
phosphore. 

Plus  tard,  Erlenmeyer,  en  modifiant  les  conditions  de 
la  préparation  de  l'iodure  d'allyle,  obtint  de  Tiodure  d'iso- 


(')  Action  de  l'iodure  de  pJiosphore  sur  la  glycérine.  Mémoire 
présenté  à  TAcadémie  des  Sciences  le  i6  octobre  i854  {Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3"  série,  t.  XLIII,  p.  257). 
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propyle,  ei  îl  introduisît  ce  précepte  dans  la  Science,  qu'on 
devait,  pour  préparer  Tiodure  d'isopropyle,  faire  agir  uu 
excès  d'acide  iodliydrique  sur  la  glycérine  liumîde. 

Cet  énoncé  manque  de  rigueur-,  car,  pour  rendre  la 
glycérine  humide,  il  suffirait  de  lui  ajouter  une  quantité 
d'eau  arbitraire  sans  doute,  mais  petite. 

Or,  il  est  un  fait  essentiel  qui  parait  méconnu  ici,  et 
sur  lequel,  cependant,  MM.  Berthelot  et  de  Luca  avaient 
insisté  dès  i854^  c'est  la  production  d'une  grande  quan- 
tité d'eau  dans  la  préparation  même  de  l'iodure  d'allyle. 

Il  est  évident,  a  priori,  si  Ton  lient  compte  de  ce  fait, 
qu'une  petite  dose  additionnelle  d'eau  ne  changerait  guère 
les  conditions  de  l'opération. 

Aussi  n'est-ce  pas  seulement  un  peu  d'eau,  mais  beau- 
coup d'eau,  qu'il  est  nécessaire  d'employer  pour  favoriser 
la  production  d'iodure  d'isopropyle.  Seulement  cette 
grande  quantité  d'eau  a  un  rôle  différent  de  celui  qu'on 
lui  attribuait  jusqu'ici  :  elle  intervient,  selon  moi,  comme 
modérateur,  en  diluant  le  système  des  corps  réagissants, 
de  manière  que  les  transformations  intermédiaires  qui 
doivent  conduire  à  l'iodure  d'isopropyle  aient  le  temps 
de  s'accomplir. 

Voici  d'abord  une  expérience  dans  laquelle  j'ai  constaté 
la  formation  d'une  grande  quantité  d'iodufedepropylène, 
en  employant  un  excès  d'iode  et  pen  d*eau. 

2.  Conditions  favorables  à  la  production  de  Viodure 
de  propylène,  —  J'ai  traité  la  glycérine  par  l'iode  et  le 
phosphore,  d'après  les  données  indiquées  parMorkowni- 
koff  pour  la  préparation  de  l'iodure  d'isopropyle,  sa- 
voir (  *  )  : 

gr 
Iode 3oo 

Glycérine  (  t/  =  i ,  25  ) 200 

Phosphore 55 

(')  Annalen  der  Ctiem.  u.  Pharm.,  t.  CXXXVIII,  p.  364- 


Digitized  by  LjOOQ IC 


348  H.    MALBOT. 

mais  en  ajoutant  lo  pour  loo  d'eau  seulement  à  la  glycé- 
rine, au  lieu  d'y  ajouter  son  volume  d'eau,  comme  faisait 
Morkownikoff. 

La  réaction  fut  très  violente,  même  avec  le  phosphore 
rouge.  Le  produit,  lavé  directement  à  la  soude  (sans  être 
cohobé),  mesurait  127*^*^  et  avait  pour  densité  1,99, 
chiffre  bien  supérieur  à  la  densité  de  Tiodure  d'isopro- 
pyle,  1,7,  et  même  à  celle  de  Tiodure  d'allyle,  i  ,83. 

Ce  produit  noircissait  très  rapidement,  même  à  l'obscu- 
rité. En  le  chauffant,  en  cornue,  la  moitié  environ  passa 
de  90**  à  95°  et  fut  mise  à  part.  La  distillation  s'arrêta  en- 
suite pendant  quelque  temps.  Tout  à  coup,  le  liquide  fut 
soulevé  en  masse  et  transporté,  d'un  bond,  dans  le  réci- 
pient. Là,  il  continua  d'éprouver  des  soubresauts  pendant 
une  heure  environ.  Il  s  était  formé  un  dépôt  abondant 
d'iode  dans  la  cornue,  avec  un  résidu  charbonneux.  Je  trou- 
vai le  lendemain  un  dépôt  semblable  dans  le  récipient. 
D'ailleurs,  le  gaz  qui  se  dégageait  était  du  propylène  pur. 
Le  corps  explosif  se  scindait  donc  en  propylène  et  iode. 
Je  soupçonnai  que  ce  corps  n'était  autre  que  l'iodure  de 
propylène,  et  je  m'assurai,  par  une  élude  directe,  que  telle 
était,  en  effet,  la  propriété  de  l'iodure  de  propylène. 

IL 

3.  Composition  explosive  de  l'iodure  de  propylène 
pur,  —  L'iodure  de  propylène  étant  très  altérable,  même  à 
la  température  ordinaire,  sa  formation,  à  l'aide  du  propy- 
lène et  de  l'iode,  s'effectue  lentement.  Le  procédé  que  j'ai 
trouvé  le  plus  avantageux  pour  le  préparer  consistait  à 
agiter  de  grands  flacons  (5**^)  remplis  de  propylène,  avec 
une  solution  concentrée  d'iode  dans  l'iodure  de  potas- 
sium. 

Pour  introduire  la  liqueur  iodurée  dans  le  flacon,  j'em- 
ployais un  large  et  long  tube,  effilé  et  fermé  à  un  bout,  et 
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fixé,  par  ce  bout,  dans  un  bouchon  de  caoutchouc  à  un 
trou.  Le  bouchon  une  fois  fixé  dans  le  goulot  du  flacon, 
celui-ci  se  trouve  bouché  herméliquemonl,  et  on  peut 
Tagiier  vigoureusement,  sans  crainte  de  le  briser.  Cet  arli- 


FiS 


Fig.  2. 


fice  permet  d'ailleurs  de  renouveler  commodément  la 
charge  de  liqueur  iodurée,  qui  est  de  loo".  LModure  de 
propylène  est  recueilli  après  deux  ou  trois  jours.  Sa  den- 
sité coïncide  avec  la  valeur  2,49 donnée  par  MM.  Berlhe- 
lol  et  de  Luca  (*).  A  l'analyse,  08%  202  d'iodure  de  propy- 
lène ont  fourni  : 

lodure  d'argent oS"",  3-2i 

ce  qui  correspond,  en  centièmes,  à 


Expérience. 
..      85,89 


Théorie. 
85, 81 


Pour  étudier  l'action  de  la  chaleur  sur  Tiodure  de  pro- 
pylène, j'introduis  4"  de  cette  substance  dans  une  petite 
cornue  reliée  à  un  réfrigérant  ascendant,  et  je  chaufle  à 
un  feu  très  doux.  Après  quelques  instants,  il  se  fait  un 

__, — _^  _— 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3-  série,  t.  XLVII,  p.  279. 
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dégagement  lumultueux  de  propylène,  avec  dépôt  d'iode. 
Je  retire  immédiatement  le  feu  :  le  dégagement  continue 
quelque  temps,  puis  s'arrête.  Je  réchauffe  quelques  se- 
condes; la  décomposition  reprend  avec  une  nouvelle  vio* 
lence,  et  la  température  s'élève  brusquement. 

A  mesure  que  Tiodure  de  propylène  non  décomposé  se 
charge  d'iode,  la  décomposition  devient  plus  difâcile; 
maïs,  une  fois  commencée,  elle  est  encore  très  violente,  et 
c'est  à  la  (in  qu'a  lieu  le  maximum. 

MM.  Berthelot  et  de  Luca,  qui,  les  premiers,  avaient 
obtenu  Tîodure  de  propylène,  avaient  déjà  signalé  sa  dé- 
composition par  la  chaleur,  a  avec  mise  à  nu  d'iode  (*)  ». 

4.  Décomposition  de  Viodure  de  propylène  dans  les 
mélanges.  -7  Une  fois  Taltention  attirée  sur  la  décompo- 
sition explosive  de  l'iodure  de  propylène,  il  est  aisé  de 
reconnaître  la  présence  de  ce  corps  dans  les  mélanges  où 
il  peut  entrer.  Le  liquide  qui,  dans  l'expérience  décrite 
plus  haut  (u°  2),  avait  été  transporté,  en  masse,  dans  le 
récipient  était  un  mélange  très  riche  en  iodure  de  propy- 
lène. Sa  densité  était  2,2,  valeur  assez  voisine  dé  la  den- 
sité 2,  49  de  riodure  de  propylène.  Repris  à  part  et  chauffé 
doucement,  comme  l'iodure  de  propylène,  il  fournit  un 
dégagement  tumultueux  de  propylène ,  avec  élévation 
brusque- de  la  température. 

La  décomposition  se  faisait  un  peu  plus  difficilement, 
parce  que  le  corps  explosif  était  dilué  dans  un  liquide 
inerte;  mais  elle  était  encore  très  violente. 

Lorsque  l'iodure  de  propylène  est  suffisamment  dilué, 
le  dégagement  de  propylène  est  lent  et  régulier  :  c'est  ce 
que  j'ai  obseivé,  en  reprenant  de  l'iodure  d'isopropyle 
chargé  d'un  peu  d'iodure  de  propylène. 

Il  se  forme  toujours  de  l'iodure  de  propylène  dans  la 
préparation  de  l'iodure  d'allyle  ou  de  l'iodure  d'isopro- 

(»)  Anniiles  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLVII,  p.  279. 
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pyle,  et  il   se  dégage  toujours  du  propjlène  pendant  la 
distillation  du  mélange. 

MM.  Berlhelot  et  de  Luca  avaient  signalé  le  dégagement 
depropylène  comme  un  fait  très  important,  et,  en  en  cher- 
chant la  cause  ,  on  devait  nécessairement  découvrir  la 
présence  de  l'iodure  de  propylène  dans  le  traitement  de 
la  glycérine  par  l'iode  et  le  phosphore,  et  reconnaître  son 
rôle  d*inlermédîaire  dans  le  passage  de  Tiodure  d'allyle  à 
Tiodure  d'îsopropyle. 

III. 

o.  De  la  transformation  de  Viodure  d'alljle  en 
iodure  d'isopropyle,  par  V intermédiaire  de^  Viodure  de 
propjlène*  —  Maxwell  Simpson  annonça  le  premier  (*) 
que  Tiodure  d'allyle  était  transformé  directement^  par  un 
courant  d'acide  iodhydrique,  en  iodure  d'isopropyle. 

Il  ne  remarqua  pas  qu'il  se  formait  un  corps  intermé- 
diaire, qui  est  l'iodure  de  propylène,  et  l'on  peut  cepen- 
dant reconnaître,  à  certains  passages  de  son  Mémoire,  des 
indices  de  la  présence  de  ce  corps.  Le  principal  indice,  le 
dégagement  de  pr/opylène  sous  l'influence  d'un  échauffe- 
ment,  n'échappa  point  à  sou  observation;  mais  il  parut 
l'attribuer  à  l'iodure  d'isopropyle  lui-même. 

Erlenmeyer  pénétra  beaucoup  plus  avant  dans  la  ques* 
tîon  (^)  et  fut  très  près  de  l'élucider  complètement.  Il  ob- 
serva, comme  Simpson,  le  dégagement  de  propylène, 
mais  en  lui  accordant  plus  d^attention.  Dans  l'une  de  ses 
expériences,  il  obtint  un  produit,  de  densité  i994)  qu'il 
supposa  renfermer  de  l'iodure  de  propylène.  Il  rapprocha 
ces  deux  observations  pour  arriver  à  l'induction  sui- 
vante : 


(»)  Proceedings  of  the  Royal  Society  y  t.  XII,  p.  533;  i863. 
(')  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  GXXXIX,  p.  211;  1866. 
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L*acide  îodhydrique  s'unit  à  Tiodure  d'allyle  pour  for- 
mer riodure  de  prdpylène  5 

L'iodure  de  propylène  se  scinde  en  iode  et  propylène; 

Le  propylène  s'unît  à  Tacide  iodhydrique  pour  former 
l'iodure  d'isopropyle. 

D'autre  part,  il  envisagea  l'hypothèse  que  l'iodure  d'iso- 
propyle  résulterait  d'une  réaction  entre  l'iodure  de  propy- 
lène et  Tacide  iodhydrique 

C3H6I2-+-IH=  CnVl-hl^; 

mais  il  sembla  donner  sa  préférence  à  la  première  inter- 
prétation. 

La  première  interprétation  n'est  pas  fondée,  en  toute 
rigueur,  d^s  les  conditions  où  elle  a  été  conçue  par 
Erlenmeyer.  Ei  Icnmeyer  n'a  pas  vu  dans  le  dégagement 
de  propylène  autre  chose  que  le  témoin  de  l'aptitude  de 
Piodure  de  propjlène  à  se  décomposer,  et  il  supposa  que 
la  masse  principale  du  propylène  gazeux  était  retenue  par 
sa  transformation  en  iodure  d'isopropyle. 

Là  fut  son  erreur  5  car  le  propylène,  qui  se  sépare  brus- 
quement de  l'iode,  échappe,  qi^oi  qu'il  en  ait  dit,  à  l'action 
de  l'acide  iodhydrique. 

La  seconde  hypothèse  d'Erlenmeyer  ne  pénètre  pas  assez 
intimement  dans  la  question,  car  on  peut  concevoir  plu- 
sieurs mécanismes  de  la  réaction  entre  l'iodure  de  propy- 
lène et  l'acide  iodhydrique. 

C'est  pourquoi,  faute  d'une  conception  assez  nette, 
Erlenmeyer  flotta  entre  les  deux  hypothèses  sans  se  pro- 
noncer bien  affirmativement.  D'ailleurs,  pour  lui,  comme 
pour  Simpson,  le  produit  définitif  était  toujours  l'iodure 
d'isopropyle.  Aussi  l'hypothèse  de  la  formation  transitoire 
de  l'iodure  de  propylène  a-t-elle  eu  peu  de  retentissement, 
et  l'énoncé  de  Simpson  est-il  seul  resté  dans  le  domaine 
classique  de  la  Science, 

Disons  tout  de  suite  qu'il  y  a  lieu  d'être  surpris  3  car,  si 
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l'on  s'en  tient  à  la  transformation  brute  de  Tiodure  d'al- 
lyle  en  iodure  d'isopropyle,  sous  l'influence  de  Tacide 
iodhydrique,  il  semble  que  l'acide  iodliydrique  puisse 
exercer  une  action  hydrogénanle  à  froid,  tandis  qu'il 
l'exerce  ordinairement  à  une  température  assez  élevée 
pour  fournir  de  l'hydrogène  naissant  (280**  dans  les  expé- 
riences de  M.  Beriheloi). 

En  réalité,  il  n'y  a  pas  ici  une  hydrogénation,  mais 
bien  une  éthérification  entre  le  propylène  naissant  et 
l'acide  iodhydrique. 

Je  dois  insister  sur  la  condition  de  Xétat  naissant,  et 
donner  quelque  éclaircissement  sur  l'assertion  d'après 
laquelle  le  propylène  libre  se  combinerait  facilement  à 
l'acide  iodhydrique.  Cette  combinaison  est  en  effet  facile 
avec  les  deux  gaz.  M.  Berihelot  a  coutume  de  la  montrer 
dans  ses  cours  publics.  II  suffit  de  placer  les  deux  gaz 
dans  des  flacons  superposés  et  joints  par  leurs  cols,  pour 
voir,  au  bout  de  peu  d'instants,  l'iodure  d'isopropyle  ruis- 
seler sur  les  parois  des  flacons.  M.  Berihelot  a  d'ail- 
leurs réalisé  cette  synthèse  d'une  manière  générale,  ainsi 
que  celle  des  éthers  iodhydriques  à  partir  des  carbures 

On  l'accomplit  aussi  en  présence  de  l'eau,  à  condition 
toutefois  d'opérer  avec  un  acide  saturé  à  o**  \  car,  si  l'on 
emploie  un  acide  distillé,  la  réaction  ne  s'opère  bien 
que  sous  Tinfluence  d'un  contact  très  prolongé  versioo**. 


(*)  Daus  son  travail  sur  la  synthèse  des  éthers  d'hydracides,  à  partir 
des  carbures  C^H"",  il  a  obtenu  l'éther  propylchlorhydrique  après 
soixante-dix  heures  de  chauffe,  et  les  deux  autres  éthers  propyliques 
dans  les  mêmes  conditions  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3«  série,  t.  LI,  p.  82  ). 

M.  Berthelot  a  obtenu  également  l'iodure  d'éthyle  après  cinquante 
heures  de  chauffe  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique  ^  3*  série,  t.  LXI, 
p.  456). 

J/iti,  de  Chim.  et  de  Phjs.y  6«  série,  t.  XIX.  (Mars  1890.)  28 
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Le  propylène  libre  s'unit  plus  aisément  que  l'étliy- 
lène  avec  Tacide  iodhydrique  saturé;  mais  dès  que  Tacide 
devient  plus  étendu,  fût-il  encore  fumant,  la  combinaison 
se  fait  difficilement. 

Ainsi  j'ai  fait  barboter  le  propylène,  à  raison  de  2''' 
â  3*^',  à  l'heure,  dans  une  longue  colonne  d'acide  îodhy^ 
drique  concentré,  mais  non  saturé;  j*ai  reconnu  seule- 
ment la  formation  d'un  peu  d'iodure  isopropylique. 

En  présence  d'un  grand  excès  d'acide,  j'ai  constaté, 
lorsque  j'opérais  à  chaud,  que  la  combinaison  se  fait 
assez  facilement  pendant  quelques  minutes,  et  aussi  bien, 
soit  que  le  propylène  arrive  seulement  dans  l'atmosphère 
d'acide,  soit  qu'il  barbote  dans  la  solution.  Mais,  dès  que 
la  solution  est  suffisamment  appauvrie  par  Tébullition  > 
l'absorption  n'a  plus  lieu. 

En  résumé,  Erlenmeyer  a  ignoré  les  conditions  exactes 
de  la  décomposition  de  l'iodure  de  propylène.  Aussi, 
dans  son  travail  relatif  à  l'action  d'un  courant  d'acide 
iodhydrique  $ur  l'iodure  d'allyle,  il  existe  certaines  er- 
reurs, à  côté  d'observations  justes. 

J'ai  reconnu  que,  en  traitant  Tiodure  d'allyle  par  l'acide 
iodhydrique,  il  y  a  effectivement  formation  préalable 
d'une  grande  quantité  d'iodure  de  propylène;  mais  que 
l'iodure  de  propylène  est  susceptible,  suivant  les  circon- 
stances : 

i^'Soie  de  se  transformer  en  iodure  dHsopropyle^ 
sans  dégagement  de  propylène  ; 

2**  Soit  de  se  dédoubler  en  propylène  et  iode,  sans 
formation  d^ iodure  d^isopropy le. 

De  sorte  que  le  produit  définitif  peut  être  à  volonté, 
soit  de  l'iodure  d'isopropyle,  soit  du  propylène. 

La  tranformation  en  iodure  d'isopropyle  est  assurée  par 
une  action  ménagée  de  Tacide  iodhydrique. 

Le  dédoublement  en  propylène  et  iode  résulte  d'une 
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décomposhion  brusque,  explosive,  de  Tiodure  de  pro- 
pylène. 

Suivant  qu'où  empèclie  ou  qu'on  favorise  cette  décom- 
position brusque,  on  détermine  Tun  ou  l'aulre  mode  de 
transformation. 

J'ai  exécuté  un  grand  nombre  d'expériences,  dans  des 
conditions  très  variées,  sur  de  Tiodure  d'allyle  pur  ou  mé- 
langé d'îodure  d'isopropyle,  en  refroidissant  ou  en  chauf- 
fant, en  espace  ouvert  ou  en  vase  clos. 

6.  Action  de  l^ acide  iodhydrique  sur  Viodure  d^aUyle 
refroidi  à  —  12**  :  transformation  en  iodure  d'isopro- 
pjle,  —  Au  début  de  mes  expériences,  je  ne  prenais  pas 
la  précaution  de  refroidir  l'iodure  d'allyle;  mais  les  pro- 
priétés explosives  de  l'iodure  de  propylène  m'en  firent 
bientôt  sentir  la  nécessité. 

Erlenmeyer  avait  déjà  eu  recours  à  l'emploi  de  la  glace 
pour  refroidir  l'iodure  d'allylej  mais  seulement,  à  ce  qu'il 
semble,  pour  faciliter  la  dissolution  de  Tacide  iodhy- 
drique.  J'ai  cru  utile  de  recourir  à  une  température  encore 
plus  basse,  et  je  me  suis  servi  d'un  mélange  réfrigérant 
de  glace  et  de  sel  marin.  La  température  était  ainsi  main- 
tenue vers  —  12°  pendant  deux  heures  environ.  Ce  refroi- 
dissement n'était  même  pas  toujours  suffisant,  quand  le 
courant  d'acide  iodhydrique  était  trop  rapide. 

L'iodure  d'allyle  était  placé  dans  un  tube  à  analyse 
organique  fermé  k  un  bout,  et  plongeant  dans  un  bocal 
de  2'*'  contenant  le  mélange  réfrigérant.  L'acide  iodhy- 
drique était  amené  par  un  tube  de  petit  calibre  (2*"")  et 
barbotait  à  travers  toute  la  colonne  liquide.  L'appareil 
était  d'ailleurs  disposé  de  manière  à  recueillir  les  gaz  qui 
pouvaient  se  dégager. 

Première  expérience,  —  Je  me  suis  d'abord  servi  d'un  cou- 
rant d'acide  iodhydrique  préparé  directement  à  l'aide  de  l'iode 
et  du  phosphore  rouge  en  présence  de  l'eau.  Au  commencement, 
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je  recueillis  quelques  bulles  de  propylène;  mais,  pendant  presque 
toute  la  durée  de  l'opération,  l'acide  iodhydrique  arriva  réguliè- 
rement et  la  réaction  fut  très  paisible.  Vers  la  fin,  au  moment 
d'une  addition  de  phosphore,  le  courant  d'acide  iodhydrique 
acquit,  pendant  quelques  secondes,  une  grande  vitesse,  et,  mal- 
gré le  mélange  réfrigérant,  réchauffement  fut  assez  considérable 
pour  déterminer  une  petite  explosion ,  avec  dégagement  de  pro- 
pylène. L'iodure  d'allyle  mis  en  œuvre  mesurait  lo";  la  liqueur 
recueillie  à  la  fin,  après  avoir  été  lavée  à  la  soude,  mesurait  7"; 
sa  densité  à  lô*"  était  1,70,  et  son  point  d'ébullition  88°,  5.  C'était 
de  l'iodure  d'isopropyle  pur. 

Si  l'on  n'a  égard  qu'au  produit  stable  recueilli  définitivement, 
il  semble  qu'il  ne  se  soit  formé  que  de  l'iodure  d'isopropyle  ; 
mais  cet  iodure  d'isopropyle  est  en  déficit  sur  l'iodure  d'allyle 
(7''*  pour  10").  Si  l'on  tient  compte,  d'une  part,  de  ce  déficit; 
d'autre  part,  des  propriétés  de  l'iodure  de  propylène,  il  n'est  pas 
douteux  qu'il  y  ait  eu,  au  moment  de  l'explosion,  une  quantité 
notable  d'iodure  de  propylène  détruite  brusquement. 

Cette  expérience  est  donc  probante  aussi  bien  pour  la 
production  de  l'iodure  de  propylène  que  pour  celle  de 
l'iodure  d'isopropyle;  mais  elle  ne  faîl  pas  voir  que  Tio- 
dure  d'isopropyle  ne  se  forme  qu'après  l'iodure  def  propy- 
lène, et  par  son  intermédiaire. 

Dans  les  expériences  suivantes,  je  pris,  pour  source 
d'acide  iodhydrîque,  une  solution  saturée  de  cet  acide.  Le 
courant  était  alors  parfaitement  régulier,  et  il  ne  se  pro- 
duisit plus  d'explosion.  Aussi  le  produit  ne  ful-il  plus  en 
perte,  comme  précédemment.  Je  continuai  d'ailleurs  à 
refroidir  l'iodure  d'allyle  dans  un  mélange  de  glace  et  de 
sel  marin. 

Deuxième  expérience.  —  Je  fis  d'abord  un  essai  sur  10'^''  d'io- 
dure d'allyle,  en  faisant  passer  une  quantité  d'acide  iodhydrique 
correspondant  sensiblement  à  f  molécule.  Il  ne  se  dégagea  pas 
trace  de  propylène.  Le  produit,  lavé  à  la  soude,  mesurait  10®'' 
et  avait  pour  densité  1,986. 

Dans  un  autre  essai,  la  quantité  d'acide  iodhydrique  corres- 
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pondit  à  moins  de  i  molécule,  et.  la  densité  du  produit  fut  2,06, 
valeur  plus  rapprochée  de  la  densité  2,49  de  Tiodure  de  propylène. 

Ces  deux  essais  montrent  que  l'iodure  de  propylène 
prédomine  d'abord,  mais  qu^il  n'est  pas  possible  de  con- 
vertir Tiodure  d'allyle  en  iodure  de  propylène  par  une 
quantité  exactement  équivalente  d'acide  iodhydrique;  car, 
avant  que  celte  quantité  d'acide  soit  entièrement  em- 
ployée, la  teneur  en  iodure  de  propylène  commence  à 
diminuer.  Une  autre  transformation  s'établit  donc  avant 
que  la  première  soit  achevée,  c'est  la  transformation  en 
iodure  d'isopropyie.  Il  reste  à  examiner  si  la  première 
transformation  sert  bien  d'intermédiaire  et  de  prépara ûon 
à  la  seconde. 


Troisième  expérience.  —  Dalis  un  premier  essai,  je  fis  passer 
un  courant  d'acide  iodhydrique  dans  le  produit  obtenu  précé- 
demment de  densité  1,986,  et  je  prolongeai  l'action  du  courant 
longtemps  après  qu'il  n'y  eut  plus  absorption.  En  revenant  de 
— 12**  à  la  température  ambiante,  la  liqueur  abandonna,  en  bouil- 
lonnant, une  quantité  considérable  d'acide  iodhydrique  qui 
n'avait  pas  agi  chimiquement  et  qui  était  simplement  en  solu- 
tion. Le  produit,  lavé  à  la  soude,  avait  pour  densité  1,87. 

Dans  un  deuxième  essai,  je  pris  un  mélange  d'iodure  de  pro- 
pylène et  d'iodure  d'isopropyie,  qui  avait  pour  densité  2,22  ;  je 
le  saturai  d'acide  iodhydrique,  comme  précédemment,  et  j'ob- 
tins, après  lavage  à  la  soude,  un  produit  de  densité  1,86. 

Dans  un  troisième  essai,  je  saturai  de  nouveau  le  dernier  pro- 
duit, et  j'obtins,  après  lavage  à  la  soude,  une  liqueur  ayant  pour 
densité  1,81. 


La  transformation  de  l'iodure  de  propylène  était  évi- 
dente d'après  le  deuxième  essai  5  mais  le  premier  et  le 
troisième  montraient  qu'elle  était  de  plus  en  plus  lente  et 
pénible,  à  mesure  que  la  proportion  d'iodure  de  propy- 
lène s'affaiblissait  dans  le  mélange. 
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Quatrième  expérience.  —  Je. réunis  dans  un  tube  les  produits 
obtenus,  à  l'aide  de  l'iodure  d'allyle,  par  les  traitements  qui 
\iennent  d'être  décrits  ;  je  saturai  de  nouveau  par  l'acide  iodhy- 
drique  à  —  12°,  et  je  scellai  le  tube.  Après  vingt-quatre  heures, 
le  tube,  convenablement  refroidi,  fut  ouvert  ;  la  plus  grande 
partie  de  l'acide  iodhydrique  était  restée  sans  emploi  ;  mais  la 
liqueur,  lavée  à  la  soude,  avait  pour  densité  1,7  et  distillait  à 
88**,  5.  L'iodure  de  propylène  avait  été  converti,  sauf  une  quan- 
tité négligeable,  en  iodure  d'isopropyle. 


Ainsi  riodure  de  propylène  refroidi  est  susceptible  de 
se  transformer  entièrement  en  iodure  d'isopropyle  par 
Taclion  niénage'e  de  Tacide  iodhydrique  \  mais,  pour  que 
la  transformation  soit  complète,  il  faut  que  l'acide  iodhy- 
drique soit  employé  en  excès  et  que  son  action  soit  long- 
temps prolongée. 

7.  Action  d'un  courant  d'acide  iodhjdrique  sur  de 
V iodure  d^allyle  non  refroidi  ;  transformation  en  pro- 
pylène, —  L'iodure  d'allyle  était  d'abord  placé  dans  un 
ballon  relié  à  un  réfrigérant  ascendant.  Dans  la  suite,  je 
remplaçai  le  ballon  par  une  cornue,  dont  le  col,  courbé 
vers  le  haut,  se  reliait  au  réfi  igérant  ascendant. 

Fig.  3. 


.  De  celte  façon,  le  propylène,  qui  se  dégageait  brusque- 
ment, avait  une  large  issue  pour  s*échapper. 

Dès  que  l'acide  iodhydrique  arrive  dans  l'iodure  d'al- 
lyle, il  est  absorbé  en  produisant  un  grand  échauffement. 
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II  se  dégage  du  propylèiie  el  îl  se  dépose  de  l'îode.  Si  Ton 
arrête  le  courant  d'acide  iodhydrique  ri  qu'on  chauffe  la 
liqueur,  il  se  dégage  encore  du  propylène  pendant  quel- 
que tenips.  Lorsqu'on  refait  passer  le  courant  d'acide 
iodhydrique,  le  dégagement  de  propylène  recommence. 

Ce  dégagement  est  du  à  une  décomposition  brusque 
d'une/partie  de  l'iodure  de  propylène,  qui  se  forme  d'abord 
comme  je  Tai  démontré  précédemment.  Si  on  laisse  l'io- 
dure de  propylène  s'accumuler,  il  arrive  un  moment  où 
la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  est  suffisante  pour 
amener  une  décomposition  en  masse  et  avec  explosion. 
Si  l'on  veut  iéviler  cet  accident  {*),  il  faut  régler  l'action 
de  Tacide  iodhydrique  et  celle  de  la  chaleur  étrangère,  de 
manière  à  détruire  le  corps  explosif  à  peu  près  à  mesure 
qu'il  se  forme.  On  n'y  réussit  qu'imparfaitement,  et  c'est 
toujours  à  la  fin  que  la  décomposition  se  fait  avec  le  plus 
de  violence.  Après  ce  maximum,  le  dégagement  de  pro- 
pylène s'arrèie  brusquement,  et  l'acide  iodhydrique  de- 
meuré sans  emploi  se  dégage  à  son  tour. 

A  la  place  de  l'iodure  d'allyle,  on  ne  trouve,  dans  la 
cornue,  qu'un  dépôt  considérable  d'iode,  avec  un  résidu 
charbonneux.  La  transformation  en  iodure  d'isopropyle 
n'a  pu  s'effectuer  dans  ces  conditions. 

Après  les  expériences  que  j'ai  décrites  plus  haut,  sur 
les  ménagements  avec  lesquels  on  doit  faire  agir  l'acide 
iodhydrique  pour  obtenir  l'iodure  d'isopropyle,  ri  est  à 
peu  près  superflu  de  faire  remarquer  que  la  production 
de  propylène,  dans  la  dernière  expérience,  ne  peut  être 
attribuée  à  Vinsufjïsance  diacide  iodhjdrique. 

En  effet,  plus  le  courant  d'acide  iodhydrique  sera  ra- 


(•)  Cet  accident  m'est  arrivé,  en  opérant  sur  6o''«  d'iodure  d'allyle 
pur,  peu  après  le  commencement  de  l'ei^périence.  La  sortie  du  gaz 
était  gênée  par  un  peu  de  liquide  condensé  dans  le  tube  de  dégage- 
ment, et  le  ballon  fut  brisé. 
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pide,  plus  Tiodure  de  propylène  se  formera  rapidement, 
et  plus  la  chaleur  développée  dans  sa  formation  sera  ca- 
pable de  le  décomposer  brusquement  en  iode  et  propy- 
lène. 

El  même  celte  expérience  était  nécessaire  pour  prouver 
péremptoirement  que  la  formation  de  Tiodure  de  propy- 
lène précède  celle  de  Piodure  d'isopropyle  :  il  faut  que  la 
proportion  d'iodure  de  propylène  qui  doit  exister  avant 
la  naissance  dcTiodure  d'isopropyle  soit  considérable, 
puisque,  à  la  fin,  on  ne  trouve  pas  trace  d'iodure  d'iso- 
propyle. 

8.  Action  d'un  courant  diacide  iodhydiAjue  dans  un 
mélange  non  refroidi,  et  même  chauffé,  an  besoin,  d^io- 
dure  d^'alljle  et  dHodure  d^isopropyle.  —  Celle  action 
est  beaucoup  moins  énergique  que  lorsque  Tiodure  d'al- 
lyle  est  pur.  Cependant  elle  est  encore  très  violente  avec 
un  mélange  à  parties  à  peu  près  égales,  et,  si  on  laisse 
Tiodure  de  propylène  s'accumuler,  il  peut  y  avoir  explo- 
sion à  un  moment  donné.  Pour  éviter  cet  accident,  il  faut 
détruire  Tiodure  de  propylène  au  fur  et  à  mesure,  en 
cliauffant  légèrement  ;  mais  alors  on  empêche  sa  trans- 
formation en  iodure  d'isopropyle,  et  Von  ne  trouve  plus, 
à  la  fin^  que  V iodure  d'isopropjle  qu'il  y  avait  au 
début. 

En  traitant  de  celte  manière  5o*^*^  d'un  mélange  ayant 
pour  densité,  à  20**,  1,73,  je  n'ai  oblenu  que  ly*^*'  d'iodure 
d'isopropyle.  En  refroidissant  68^*^,5  du  même  mélange  à 
—  la®,  saturant  d'acide  iodhydrique  et  abandonnant  vingt- 
quatre  heures  dans  un  malras  scellé,  j'ai  obtenu,  après  la- 
vage à  la  soude,  65*^*^  d'iodure  d'isopropyle  presque  com- 
plètement exempt  d'iodure  de  propylène. 

L'avantage  que  Ton  a  à  bien  refroidir,  en  vue  d'obtenir 
riodure  d'isopropyle,  est  donc  considérable. 

Le  dégagement  de  propylène,  à  chaud,  s'effectue  assez 
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facilement  pour  mettre  en  évidence  une  faible  proportion 
d'iodured'allyle,  mélangé  àderiodured'isopropyle.  Ainsi 
ÔD'^^d'iodure  d'îsopropyle  qui,  après  de  nombreuses  rectî- 
(icalious,  passaient  entre  go^-ga*',  el  dont  la  densité 
coïncidait  très  sensiblement  avec  celle  de  Tiodure  pur, 
fournirent,  par  l'action,  à  chaud,  d'un  courant  d'acide 
iodhydrique,  2^^*^,  5  de  propylène  (^). 

Ainsi,  on  peut  utiliser  l'action  d'un  courant  d'acide 
iodhydrique  sur  l'iodure  d'allyle  pour  obtenir  à  volonté, 
soit  de  l'iodure  d'isopropyle,  soit  du  propylène. 

On  peut  même  réaliser  de  celte  manière  une  excellente 
préparation  du  propylène,  préparation  gui  ne  diffère  pas 
au  fond  de  celle  qu'employait  M,  Berthelot/en  recueil- 
lant le  propylène  dégagé  dans  l'action  de  l'iodure  de 
phosphore  sur  la  glycérine.  Le  propylèiiQ  qu'il  obtenait 
ainsi  provenait,  en  effet,  de  la  décomposition  brusque  de 
l'iodure  de  propylène  qui  se  forme  dans  l'opération. 

Si  donc  on  dispose  d'une  certaine  quantité  d'iodure 
d'allyle,  on  se  procurera  une  source  commode  et  abon- 
dante de  propylène,  en  le  faisant  traverser  par  un  courant 
régulier  d'acide  iodhydrique.  On  devra  avoir  soin  d'offrir 
une  large  issue  au  dégagement  gazeux.  En  outre,  il  faudra 
chauffer  par  intervalles,  pour  empêcher  l'iodure  de  pro- 
pylène de  s'accumuler.  Enfin,  il  sera  très  utile  d'étendre 
préalablement  l'iodure  d'allyle  d'un  liquide  inerte,  tel  que 
l'iodure  d'isopropyle,  afin  de  régulariser  le  dégagement 
de  propylène. 

9.  Action  de  V acide  iodhydrique  aqueux  sur  l'iodure 
d'allyle. 

Expérience  en  espace  ouvert,  à, chaud.  —  Dans  une  cornue 
reliée  à  un  réfrigérant  ascendant,  j'introduis   de   l'acide  iodhy- 

(')  Le  produit  obtenu  par  Simpson  était  certainement  de  l'iodure 
d'isopropyle  moins  pur  :  il  distilla  une  première  fois  de  90*»  à  gS",  et  la 
majeure  partie  repassa  de  92°  à  94".  {Proceedings,  t.  XII,  p.  533.) 
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flrique  aqueux  très  concentré,  et  de  Tiodure  d'allyle  (dans  le 
rapport  de  4"°*  à  i"°').  Le  mélange  ne  s'échauffe  pas  sensible- 
ment. Je  fais  bouillir.  Il  se  produit  un  dégagement  assez  régu- 
lier de  propylène,  qui  va  en  se  ralentissant,  et  s'arrête  presque 
entièrement  au  bout  de  trois  heures  (>).  La  liqueur,  traitée  par  la 
soude,  est  réduite  à  un  peu  moins  de  la  moitié  du  volume  pri- 
mitif de  l'iodure  d'allyle  :  elle  se  compose  d'iodure  d'isopropyle, 
avec  un  peu  d'iodure  de  propylène. 

Ainsi,  malgré  V excès  initial  diacide  iodhydrique 
(4""*  au  lieu  de  a™®*),  la  quantité  d'iodure  d'isopropyle 
que  je  recueille,  à  la  fin,  est  loin  de  correspondre  à  la 
totalité  de  l'iodure  d'allyle.  II  s'est  formé  préalablement 
de  l'iodure  de  propylène,  comme  dans  le  cas  d'un  corurant 
d'acide  iodhydrique.  Maïs,  ici,  la  décomposition  de  l'io- 
dure de  propylène  a  été  considérablement  ralentie,  et  une 
portion  notable  a  pu  être  convertie  en  iodure  d'îsopro- 

Expérience  en  vase  scellé,  à  froid.  —  Les  proportions  ont 
été  les  mêmes  que  précédemment.  Après  une  digestion  de  vingt- 
quatre  heures,  j'ai  traité  la  liqueur  par  la  soude  ;  j'ai  obtenu  un 
produit  ayant  pour  densité  1,93  et  dont  le  volume,  11*'*',  dépassait 
un  peu  celui  de  l'iodure  d'allyle,  10".  Ce  produit,  chauffé  à  reflux, 
dégagea  i  ioo*"  de  propylène.  Le  résidu,  lavé  à  la  soude,  mesurait 
4**,  5  ;  il  distilla  à  88*,  5,  en  laissant  un  dépôt  goudronneux  et  un 
peu  d'iode.  La  portion  stable  du  produit  était  de  l'iodure  d'iso- 
propyle, mais  cette  portion  était  petite.  La  portion  principale, 
l'iodure  de  propylène,  après  un  contact  de  vingt-quatre  heures 
avec  l'acide  iodhydrique,  n'avait  pas  encore  été  transformée  en 
iodure  d'isopropyle. 

Expérience  en  vase  scellé,  à  loo**.  —  L'expérience  a  été  pro- 
longée pendant  quarante-huit  heures,  dans  les  conditions  précé- 
demment indiquées.  Le  produit,  lavé  à  la  soude,  mesurait  9**.  Il 
distillait  à  88°,  5,  en  laissant  un  petit  résidu,  et  avait  pour  den- 
sité 1,7,  C'était  de  l'iodure  d'isopropyle. 


(')  Erlenmeyer,   en  chauffant  de  l'iodure  d'allyle  avec   de  l'acide 
iodhydrique  aqueux,  a  aussi  constaté  un  dégagement  de  propylène. 
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Les  expériences  précédentes  expliquent  très  bien  ce 
résultat  par  une  série  de  transformations  et  ne  permettent 
pas  de  le  considérer  comme  la  conséquence  directe  de 
Texcès  initial  d'acide  iodliydrique.  En  effei,  en  vase  clos 
comme  en  vase  ouvert,  il  se  forme  d'abord  de  Tîodure  de 
propylène  -,  une  partie  de  cet  iodure  subit  une  transfor- 
mation ménagée  en  iodure  d'îsopropyle  5  une  autre  partie 
éprouve  un  dédoublement  brusque  en  iode  et  propylène  5 
mais,  ici,  le  propylène  reste  dans  T atmosphère  du  matras 
scellé  et  réa'git  à  la  longue  sur  Tacide  iodhydrique.  Sur  ce 
point,  les  conditions  sont  les  mêmes  que  celles  qu'avait 
réalisées  M.  Bertlielot  pour  la  synthèse  des  éthers  iodliy- 
driques  à  partir  des  carbures  C"  H^''. 

En  résumé,  l'action  de  l'acide  iodhydrique  aqueux  sur 
Tiodure  d'allyle  présente,  malgré  un  excès  initial,  les 
mêmes  phases  que  celle  de  Tacide  gazeux  ]  mais  celte 
action  est  beaucoup  moins  vive.  On  trouvera  une  applica- 
tion de  cette  dernière  remarque,  en  examinant  les  cir- 
constances que  Ton  rencontre  dans  le  traitement  de  la 
glycérine  par  l'iode  et  le  phosphore. 

IV. 

10.  Préparation  de  l' iodure  d'allyle  d* après  les  don- 
nées de  Saytzeff  et  Kannonikoff,  —  Saytzeff  et  Rannoni- 
koff  ont  indiqué  des  proportions  qui  assurent  un  très  bon 
rendement  en  iodure  d'alljle,  savoir  : 

Parties. 

Iode I 

Glycérine 3 

Phosphore 0,6 

J'ai  conservé  ces  proportions,  mais  en  employant  du 
phosphore  rouge  au  lieu  de  phosphore  blanc. 
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Il  convient  de  chauffer  légèrement  au  début  et  de  ne 
mettre  que  peu  de  phosphore.  La  réaction,  une  fois  com- 
mencée, continue  d'elle-même  avec  violence  :  une  distil- 
lation rapide  s'effectue,  et  la  masse  déborderait  si  la  pre- 
mière mise  de  phosphore  était  trop  forte.  A  chaque 
addition  de  phosphore,  la  mousse  remonte,  et  il  est 
nécessaire  d'épuiser,  chaque  fois,  par  la  chaleur,  l'action 
du  phosphore  déjà  introduit,  avant  de  procéder  à  une 
nouvelle  addition. 

Les  produits  de  l'opération  varient  avec  la  manière 
dont  elle  est  conduite,  et  il  est  quelquefois  très  utile  d'en 
bien  suivre  la  marche  pour  isoler  plus  parfaitement  le 
produit  principal. 

Ainsi,  dans  une  préparation,  j'avais  observé  deux  pé- 
riodes :  dans  Tune,  il  passait  beaucoup  d'iodure  d'allyle 
et  assez  peu  d'eau  ;  dans  l'autre,  il  passait  peu  d'iodure 
et  beaucoup  d'eau.  L'iodure  d'allyle,  recueilli  d'abord, 
était  presque  pur  ;  il  distillait  à  loi^-ioa*'  et  sa  densité 
était  1,84  (*)•  Le  produit  recueilli  à  la  fin  distillait  à  peu 
près  à  la  même  température,  mais  sa  densité  était  1,72  5  il 
contenait  beaucoup  d'iodure  d'isopropyle. 

Il  y  avait  d'ailleurs  des  quantités  notables  d'iodure  de 
propylène  dans  chacune  d'elles.  La  première  est  celle  qui 
en  contient  le  plus.  Lorsqu'on  la  rectifie  dans  un  tube 
Le  Bel  à  quatre  boules,  il  passe  un  liquide  qui  se  colore 
rapidement  et  il  reste  un  résidu  noir  assez  abondant.  Si 
Ton  mainiient  le  feu,  le  ballon  se  remplit  d'intenses  va- 
peurs violettes,  et  il  se  produit  même  parfois  de  petites 
explosions  :  c'est  le  résultat  de  la  décomposition  brusque, 
de  l'iodure  de  propylène.  On  trouve  à  la  fin,  dans  le 
ballon,  un  dépôt  d'iode  avec  une  matière  goudronneuse. 


(•)  J'ai  trouvé  pour  densité  de  l'iodure  d'allyle  pur:  d„»  =  ï,835. 
Pribram  et  Handl  avaient  trouvé  :  rf„  =  + 1,843  ;  d„.  =  1,848;  d„.  =  1,829. 
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Une  seconde  rectiiication  donne  un  résidu  analogue  au 
premier,  mais  moindre.  Dans  les  rectifications  successives, 
le  liquide  se  colore  de  moins  en  moins  par  la  distillation 
et  le  résidu  devient  de  plus  en  plus  faible.  Lorsque  l'iodure 
d'allyle  est  complètement  dépouillé  de  Tiodure  de  propy- 
lène,  il  distille  sans  résidu  et  peut  se  conserver  incolore, 
comme  l'iodure  d'étliyle. 

Interprétation  de  la  formation  de  l'iodure  de  propy- 
lène  et  de  l'iodure  d'isopropjle.  —  Si  maintenant  on 
veut  se  rendre  compte  de  la  formation  de  l'iodure  de  pro- 
pylène  et  de  l'iodure  d'îsopropyle,  on  reconnaîtra  qu'elle 
est  une  conséquence  nécessaire  de  la  production  même  de 
l'iodure  d'allyle.  En  effet,  la  production  de  l'iodure  d'al- 
lyle à  l'aide  de  la  glycérine  entraîne  la  formation  d'une 
grande  quantité  d'eau.  MM.  Berthelot  et  de  Luca,  les  pre- 
miers, l'ont  reconnu  et  y  ont  insisté,  non  pas  seulement 
comme  sur  un  point  de  théorie,  mais  comme  sur  un  fait 
d'expérience.  Ils  n'ont  pas  conclu  à  l'existence  de  cette 
eau  par  la  simple  considération  d'une  formule  (*);  ils 
l'ont  vue  :  elle  distille,  et  ils  l'ont  mesurée. 

Celte  observation  est  capitale.  L'eau  formée  se  trouve, 
par  rapport  à  l'iodure  de  phosphore,  dans  les  conditions 
qu'on  réalise  tout  exprès  pour  la  préparation  de  l'acide 
iodhydrique  :  elle  détermine  la  formation  d'une  certaine 
quantité  d'acide  iodhydrique,  et  cet  acide,  en  se  fixant  sur 
l'iodure  d'allyle,  fournit  de  l'iodure  de  propylène*  L'io- 
dure de  propylène,  à  son  tour,  se  décompose,  en  partie, 
brusquement  avec  dégagement  de  propylène;  distille,  en 
partie,  sans  altération,  avec  les  vapeurs  étrangères  qui 
Tentrainent  et  se  transforme,  en  partie,  en  iodure  d'iso- 
propyle. 


(*)  Il  s'agit  ici  de  Teau  qui  D'est  pas  retenue  par  les. oxacides  du 
phosphore. 
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Ici  encore,  on  trouve»  une  observation  capitale  de 
MM.  Berthelot  et  de  Luca.  Ils  avaient  remarqué  que  le 
iraiiement  delà  glycérine  par  Tiodure  de  phosphore  donne 
lieu  à  un  dégagement  de  propylèue  :  la  proportion  de 
propylène  augmente  avec  celle  de  Tiodure  de  phosphore, 
cl  quand  la  proportion  de  propylène  augmente,  il  a  se 
forme  une  matière  noire  dans  la  cornue  ».  Tous  ces  faits 
témoignent  de  l'existence  et  des  propriétés  de  Tiodure  de 
propylène  :  la  clef  des  métamorphoses  successives  de  i'io- 
dure  d'allyle  était  là. 

Préparation  de  Viodure  d'allyle  d'après  les  données 
de  AI.  Béhal,  —  M.  Béhal  a  indiqué,  pour  la  préparalîou 
de  Tiodure  d'allyle,  les  nombres  suivants  (^)  : 


Glycérine  du  commerce aooo 

Iode. 5oo 

Phosphore  rouge aoo 


La  proportion  de  glycérine  est  plus  forte  que  celle 
qu^employ aient  Saytzeff  et  Kannonikoff  (4  parties  au  lieu 
de  3  pour  i  d'iode).  En  outre,  le  phosphore  était  introduit 
en  une  fois  et  l'iode  peu  à  peu.  Il  y  avait  donc  encore 
moins  de  chances,  dans  le  procédé  de  M.  Béhal  que  dans 
celui  de  Saytzeff  et  Kannonikoff.de  rencontrer  de  Tiodure 
d'isopropyle  et  de  Tiodure  de  propylène. 

D'ailleurs,  M.  Béhal  avait  observé  la  formation  d'une 
quantité  considérable  d'alcool  allylique.  Pour  toutes- ces 
raisons,  je  mis  un  soin  particulier  à  reconnaître  s'il  n'y 
avait  pa^s  néanmoins  formation  d'iodure  de  propylène.  Il 
s'en  forme  effectivement  une  quantité  notable,  et,  en  opé- 
rant sur  looo^"^  de  glycérine,  j'en  obtins   assez  pour  le 

(')  Bulletin  de  la  Société  chimique,  i3  mai  1887,  p.  875. 
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reconnaître  à  son  caractère  le  plus  démonstratif,  c'est- 
à-dire  à  sa  décomposition  explosive.  J'avais  dislillé  le 
produit  brut  de  la  préparation  (sans  cohober)  dans  un 
tube  Le  Bel  à  quatre  boules,  de  manière  à  accumuler  l'io- 
dure  de  propylène  dans  le  résidu.  J'introduisis  ce  résidu 
dans  une  petite  cornue  et  j'essayai  de  dîsiiller.  Vers  io5°, 
le  liquide  fut  transporté  tout  d'un  coup  dans  le  récipient  : 
il  y  avait  eu  dégagement  subit  de  propylène  et  dépôt  d'iode. 
C'était,  en  petit,  la  décomposition  explosive  que  j'avais 
d'abord  observée  en  grand. 

Préparation  de  Viodure  d'isopropfle^  d  après  les  don- 
nées de  Markownik'off.  t-  Markownikoff  employait,  pour 
préparer  l'iodure  d'isopropyle,  les  proportions  suivantes  : 

Iode 3ooS«^ 

Glycérine  (  <i  =  i ,  25  ) 200?'" 

Eau volume  de  la  glycérine 

Phosphore SSS"" 

Dans  ces  conditions,  j'ai  obtenu  un  produit^qui,  lavé 
directement  à  la  soude,  sans  être  cohobé,  avait  pour 
volume  i35",  et  pour  densité,  à  10^^  1,72$.  Ce  produit 
était  riche  en  iodure  d'isopropyle. 

En  ajoutant  10  pour  100  d'eau  seulement  à  la  glycérine, 
j'ai  obtenu,  comme  je  l'indiquais  au  début  de  cette  étude, 
11']^^  d'un  produit  riche  en  iodure  de  propylène. 

On  se  ferait  certainement  illusion  en  n'attribuant  la 
différence  de  ces  résultats  qu'à  une  cause  purement  chi- 
mique :  la  véritable  cause  est  phy sic o- chimique. 

En  effet,  la  dose  de  10  pour  100  d'eau,  jointe  à  l'eau 
libre  qui  se  forme  dans  la  réaction,  est  plus  que  suffisante 
pour  produire  la  quantité  d'acide  îodhydrique  numéri- 
quement nécessaire  à  la  transformation  de  l'iodure  d'allyle 
en  iodure  d'isopropyle.  Mais,  suivant  la  concentration  ou 
la  dilution  du  système^  la  réaction  est  violente  ou  calme. 
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En  employant  peu  d'eau,  la  réaction  est  très  violente,  même 
avec  le  phosphore  rouge  (*);  la  distillation  se  fait  très 
rapidement  et  presque  entièrement  d'elle-même,  ft  l'io- 
dure  de  propylène  est  entraîné  en  grande  partie  en  échap- 
pant à  la  transformation.  En  se  servant,  au  contraire,  de 
beaucoup  d'eau,  comme  faisait  Markownikoif,  la  réaction 
est  relativement  calme  et  il  est  nécessaire  de  chauffer  pour 
produire  la  distillation. 

Dans  le  premier  cas,  l'iodure  de  propylène  est  accom- 
pagné de  beaucoup  d'acide  iodhydrique  qui  n'a  pu  réagir  ; 
dans  le  second  cas,  il  ne  passe  que  peu  d'acide  iodhy- 
drique, parce  que  la  majeure  partie  a  eu  le  temps  de  pro- 
duire son  effet  utile. 

Pour  achever  la  transformation  du  produit  en  lodure 
d'isopropyle  pur,  Maikownikoff  le  cohobait  et  le  saturait 
ensuite  d'acide  iodhydrique  qu'il  laissait  en  digestion  pen- 
dant vingt-quatre  heures.  Je  recommanderai  de  ne  pas 
cohober,  afin  de  ne  pas  détruire,  parla  chaleur,  la  majeure 
partie  de  l'iodure  de  propylène  qui  existe  dans  le  mélange. 
On  devra  même,  lorsque  la  proportion  d'iodure  d'allyle  ou 
d'iodure  de  propylène  est  assez  forte,  refroidir  énergique- 
inent,  afin  d'éviter  un  dégagement  brusque  de  propylène. 
Il  faut,  de  plus,  maintenir  l'acide  iodhydrique  en  grand 
excès  pour  assurer  la  transformation  des  dernières  portions 
d'iodure  de  propylène. 

L'iodure  de  propylène  a  une  odeur  plus  irritante  que 
celle  de  l'iodure  d'allyle,  et  on  la  perçoit,  à  la  longue,  dans 
les  mélanges. 

L'iodure  d'isopropyle,  complètement  dépouillé  d'iodure 


(*)  On  a  signalé,  sans  en  connattre  exaclement  la  cause,  les  explo- 
sions qui  se  produisent  en  traitant  la  glycérine  par  l'iode  et  le  phos- 
phore blanc  :  la  cornue  est  quelquefois  brisée.  C'est  après  un  accident 
de  ce  genre  que  je  me  suis  servi  de  phosphore  rouge.  L'explosion  est 
due  à  la  décomposition  brusque  de  l'iodure  de  propylène. 
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de  propylène,  a  une  odeur  exclusivement  élhérée,  1res 
analogue  à  celle  de  l'îodure  d'éihyle-,  il  distille  incolore  et 
se  conserve  incolore,  comme  Tiodure  d'étliyle. 


CONCLUSION. 


Il  serait  aisé  de  multiplier  les  conséquences  de  cette 
étude,  en  appliquant  les  résultais  particuliers  aux  diffé- 
rentes circonstances  que  l'on  a  intérêt  à  considérer  dans 
la  préparation  des  iodures  d'allyle  et  d'isopropyle  et  dans 
les  opérations  consécutives.  Mais  toutes  ces  conséquences 
se  déduisent  immédiatement  de  la  connaissance  des  pro- 
priétés de  Tiodure  de  propylène.  Il  suffit  donc  de  se  sou- 
tenir que  l'iodure  de  propylène  se  forme  par  l'union  de 
l'acide  iodhydrique  à  l'iodure  d'allyle  ;  que  sa  décomposi- 
tion brusque  donne  lieu  à  un  dégagement  de  propylène,  et 
que  sa  décomposition  ménagée,  en  présence  de  l'acide 
iodhydrique,  fournit  de  l'iodure  d'isopropyle. 

Je  liens  à  honneur,  en  terminant,  de  rappeler  que 
MM.  Berthelot  et  de  Luca  avaient  signalé,  dès  i854,  dans 
leur  mémorable  travail  sur  le  traitement  de  la  glycérine 
par  l'iodure  de  phosphore,  deux  faits  d'expérience  tiès 
importants  ;  la  production  d'une  grande  quantilé  d'eau  et 
le  dégagement  de  propylène. 

Avec  ces  deux  observations  fondamentales,  il  était  facile 
de  reconnaître  le  peu  de  justesse  des  vues  théoriques 
émises  plus  lard  sur  la  formation  de  l'iodure  d'isopro- 
pyle, et  il  y  avait  peu  de  chose  à  faire  pour  pénétrer  le 
mécanisme  des  transformations  de  l'iodure  d'allyle. 


y4/fti.  de  Chirn.  et  de  Phjs.^  6*  série,  t.  Xl\.  (Mars  1H90.)  2^ 
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PRÉPARATION  DBS  ISOPOLTBHTTL&NBS  AD  HOYBN  DB  L'ALCOOL 
ISOBUTYLIOIIE  GHAUPPfi  AVEC  RII  CHLORURE  DE  ZINC,  EN 
PRESENCE  D  UNE  PETITE  DOSE  DE  CHLORURE  D ISOBUTTLE; 

Par  mm.  H.  MALBOT  et  L.  GENTIL. 


DIVISION  DU  SUJET. 

Nous  diviserons  notre  travail  en  deux  Parties  : 

I.  Dans  la  première  Partie,  nous  étudierons  là  trans- 
formation de  Talcool  isobutylique,  au  moyen  du  chlorure 
de  zinc  employé  seul  ou  avec  le  concours  d'un  courant  d'a- 
cide chlorhydrique  ou  d'une  certaine  dose  de  chlorure  d'i- 
sobutyle  préparé  d'avance. 

Nous  reconnaîtrons  ainsi  l'activité  singulière  du  chlo- 
rure d'isobutyle,  activité  qui  détermine  la  transformation 
soudaine  et  explosive  de  l'alcool  isobutylique  en  carbures. 

Nous  fixerons  ensuite  les  conditions  les  plus  favorables 
à  la  préparation  rapide,  et  sur  une  grande  échelle,  des  iso- 
polybutylènes. 

II.  Dans  la  deuxième  Partie,  nous  étudierons  spéciale- 
ment les  propriétés  de  l'isodibutylène  et  de  l'isotributylène , 
en  opérant  sur  deux  échantillons  d'un  demi-litre,  amenés 
à  l'état  de  pureté  parfaite. 

Nous  reconnaîtrons  ainsi  que  les  isopolybutylènes,  au 
lieu  de  donner,  avec  le  brome  ou  le  chlore,  les  analogues 
de  l'huile  des  Hollandais,  fournissent  immédiatement, 
même  dans  une  obscurité  absolue  et  au-dessous  de  o^,  des 
dérivés  de  substitution. 

Ces  phénomènes,  qui  peuvent  paraître  en  désaccord  avec 
ce  que  nous  savons  sur  les  oléfines,  tombent  sous  une  loi 
plus  générale,  celle  du  temps,  qui  régit  toute  la  Chimie 
organique,  comme  l'a  si  bien  montré  M.  Berthelot. 

Enfin  l'un  de  nous,  en  déterminant  les  chaleurs  de  for- 
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mationdes  polybutylènes  et  les  comparant  à  celles  des  po- 
lyamylènes,  y  trouvera  la  raison  des  diffërences  que  pré- 
sente la  transformation  de  ces  alcools  eh  carbures. 

PREMIÈRE  PARTIE. 
Transformation    de  l'alcool  isoBtiTYLiQUE  chauffe  avec  du 

CHLORURE    de    ZINC     ET    TRAVERSÉ     PAR     UN    COURANT    d' ACIDE 
CHLORUYDRIQUE. 

L'un  des  procédés  qui  se  trouvent  fortement  recomman- 
dés pour  la  préparation  des  chlorures  deméthyle  et  d'éthyle 
consiste  à  distiller,  sur  du  chlorure  de  zinc,  Talcool  mé- 
thylique  ou  l'alcool  éthylique,  traversés  par  un  courant 
d'acide  chlorhydrique. 

Notre  intention  première  était  de  rechercher  si  ce  pro- 
cédé était  applicable  dans  la  série  isobutylique. 

Nous  reconnûmes  immédiatement  qu'il  n'en  était  rien  : 
il  ne  se  forme  que  peu  de  chlorure  butylique  ;  mais,  eu 
revanche,  on  obtient  des  polybutylènes,  en  grande  quan- 
tité, et  jusqu'à  un  ordre  très  élevé. 

Dans  le  but  de  favoriser  le  succès  de  notre  tentative  et 
de  nous  opposer,  dans  la  mesure  du  possible,  au  dévelop- 
pement des  polybutylènes,  dont  nous  prévoyions  la  forma- 
tion, au  moins  à  titre  secondaire,  nous  avions  saturé  d'a- 
vance l'alcool  isobutylique  d'acide  chlorhydrique,  et  nous 
nous  étions  servis  de  chlorure  de  zinc  hydraté. 

Malgré  ces  précautions,  la  réaction  dévie  bientôt  de  la 
direction  projetée,  pour  conduire  rapidement  à  la  forma- 
tion des  polybutylènes.  Elle  revêt  même  alors  un  caractère 
explosif.  Voici  dans  quelles  conditions  ce  caractère  est  le 
plus  net. 

480**^  d'alcool  isobutylique  saturé  d'acide  chlorhy- 
drique {*)  sont  chauilés  avec  aSo^"^  de  chlorure  de  zinc 

(*)  Ce  volume  d'alcool  saturé  renferme  4oo"  d'alcool  isobutylique  pur, 
raugmentation  due  à   la  saturation  étant  de  0,20.  On  peut  d'ailleurs 
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dans  un  appareil  distillatoire  ordinaire  (cornue,  allonge 
el  ballon). 

L'excès  d'acide  chlorhydrique  s'échappe  d'abord  et  la 
température  monte  lentement.  Le  chlorure  de  zinc  com- 
mence à  se  dissoudre,  et  quelques  bulles  de  carbures  gazeux 
se  dégagent. 

Quand  l'excès  d'acide  chlorhydrique  parait  chassé,  on 
fait  passer,  au  sein  du  liquide,  un  courant  d'acide  chlorhy- 
drique. 

La  température  s*élève  de  plus  en  plus,  et  le  chlorure 
de  zinc  se  dissout  rapidement.  Au  moment  ou  la  dissolu- 
tion s*achève,  la  masse  est  intimement  mélangée  par  une 
forte  ébuUition  -,  une  mousse  épaisse  s'élève  et  un  gaz  se 
dégage  avec  impétuosité.    Si  l'on  retire  le  feu,  il  arrive 

Fig.   I. 


l 


quelquefois  que  la  réaction  se  modère;  mais,  en  réchauf- 
fant de  nouveau^  le  dégagement  gazeux  reprend  avec  une 
nouvelle  violence,  pour  persister  quand  on  enlève  le  feu, 
el  même  pour  devenir  plus  impétueux. 

C'estla  phase  explosive.  Sa  duréeest  de  quelques  minutes. 
Le  dégagement  gazeux  passe  par  un  violent  maximum  et 


opérer  sur  400"°  d'alcool  isobutylique  pur,  car  la  saturation  préalable 
n'a  pas  d'influence  sur  la  marche  de  la  réaction,  ainsi  que  nous  le  mon- 
trerons plus  loin. 
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s'arrête  brusquemeut.  Le  volume  du  gaz  recueilli  est  de  5*^' 
à  6"^ 

Le  gaz  ainsi  chassé  entraîne  une  quantité  considérable 
de  liquide  avec  lui. 

Aussi,  pour  recueillir  ce  liquide,  est-il  nécessaire  de  relier 
à  un  serpentin  le  ballon-récipient  de  Tappareil  distillaloire, 
et  mème^  pour  éviter  une  obstruction  passagère  qui  pour- 
rait amener  la  rupture  de  l'appareil,  il  faut  établir  la  com- 
munication avec  la  partie  supérieure  du  serpentin. 

L'extrémité  inférieure  du  serpentin  plonge  dans  un  fla- 
con d'un  demi-litre,  dont  le  bouchon  porte  un  tube  abduc- 
teur conduisant  le  gaz  dans  un  flacon  de  6^^^ 

Une  portion  du  liquide  arrive,  avec  le  gaz  dans  ce  der- 
nier flacon. 

Examen  des  produits  distillés  dans  la  première  par- 
tie de  V opération  (70**- 120®).  —  Dans  cette  première 
partie  de  l'opération,  la  température  des  vapeurs  qui  dis- 
tillent s'est  élevée  de  70°  à  120". 

Le  liquide  recueilli  dans  le  ballon  se  composait  de 
deux  couches  :  la  supérieure,  de  67*^*^,  était  à  peu  près 
neutre;  Tinférieure,  de  17*^^,  était  fortement  acide. 

Cette  seconde  couche  a  donné,  au  titrage  : 

,rc_  Qsr^^G  d'acide  sulfurique. 

Cette  teneur  en  acide  chlorhydrique  était  suffisante  pour 
entraîner  en  solution  de  l'alcool  isobutylique. 

En  effet,  en  ajoutant  de  l'eau,  il  apparut  une  concilie 
surnageante  de  6*^*^  ayant  nellemont  Todeur  de  l'alcool  iso- 
butylique. En  réunissant  des  couches  analogues  obtenues 
dans  des  opérations  semblables,  nous  obtînmes  60*^*^  d'un 
liquide  dont  il  nous  fut  facile  d'isoler  l'alcool  isobutylique, 
à  l'aide  d'un  procédé  très  commode,  constamment  employé 
par  l'un  de  nous  dans  ses  recherches  sur  les  aminés  et  sur 
les  éthers  simples. 

Ce  procédé  est  fondé  sur  la  grande  solubilité  de  certains 


Digitized  by  LjOOQ IC 


3^4  "•    MALBOT    ET    L.    GENTIL. 

alcools  dans  Tacide  chlorhydrique  très  conceniré,  et  sur 
l'insolubilité,  dans  le  même  véhicule,  des  éthers  simples  ou 
des  carbures  fournis  par  ces  alcools. 

Les  60^^  du  liquide  étudié  par  nous,  éianl  lavés  avec  un 
égal  volume  d'acide  chlorhydrîque  fort,  nous  ont  donné 
une  petite  couche  surnageante,  constituée  par  du  chlorure 
butylique.  La  couche  inférieure,  reprise  par  l'eau  et  addi- 
tionnée de  potasse,  nous  a  fourni  une  couche  surnageante 
d'alcool  butylique^  facile  à  caractériser  a  la  distillation. 

En  résumé,  la  couche  inférieure  (17")  recueillie  dans 
la  première  partie  de  l'opération  que  nous  étudions  pré- 
sentement se  composait  d'eau,  d'acide  chlorhydrîque,  d'al- 
cool butylique  <  t  de  chlorure  de  butyle. 

La  couche  supérieure  {Gj^"^)  recueillie  en  même  temps, 
et  qui  était  sensiblement  neutre,  était  presque  entièrement 
exempte  d'alcool  butylique  :  lavée  avec  son  volume  d'acide 
chlorhydrique  fort,  elle  abandonna  moins  de  i*^*^  à  ce  dis- 
solvant. Soumise  à  la  distillation,  elle  fournit,  de  5 2^  à  68^, 
un  mélange  de  chlorures  butyliques  primaire  et  tertiaire, 
et,  vers  70%  une  portion  riche  en  chlorure  primaire.  Le 
résidu  contenait  peu  de  produits  chlorurés  et  absorbait  le 
brome  avec  avidité;  il  était  formé  de  polybutylènes,  prin- 
cipalement de  dibutylène. 

Le  liquide  le  plus  volatil,  entraîné  par  le  dégagement 
gazeux  au  delà  du  ballon,  contenait  une  forte  proportion 
de  chlorure  du  triméthylcarbinol;  son  volume  était  de 

Deuxième  partie  de  l'opération.  Examen  des  produits 
distillant  de  120**  à  i5o°.  —  La  phase  explosive  une  fois 
terminée,  la  mousse  tombe  dans  la  cornue,  et  Ton  voit 
nettement  deux  couches,  dont  la  première  a  une  coloration 
rouge  fugace,  qui  passe  bientôt  au  violet. 

La  température  des  vapeurs  qui  distillent  s'élève  de 
lao**  à  i5o**.  Le  liquide  recueilli  forme  deux  couches  :  la 
supérieure,  de  88*^*^,  ambrée  etneulre;  l'inférieure,  de  29*^*^, 
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très  acide  et  colorée  en  rouge  ou  en  rose  d'une  nuance 
très  délicate. 

Au  tîlrage,  cette  dernière  couche  donne 

!«'«=  06%  5o  d'acide  sulfurique. 

Elle  est  presque  entièrement  constituée  yar  de  l'eau  sa- 
turée d'acide  chlorhydrîque. 

La  couche  supérieure,  lavée  avec  son  volume  d'acide 
chlorhydrîque  fort,  ne  diminue  pas;  elle  est  donc  exempte 
d'alcool  isobutylique.  D'ailleurs,  elle  contient  peu  de  pro- 
duits chlorurés;  elle  est  constituée  principalement  pardes 
polybutylènes  libres. 

Troisième  partie  de  V opération.  Examen  des  produits 
distillant  de  i5o**  à  170®.  —  En  continuant  à  chauffer  la 
cornue,  la  température  s'élève  de  i5o**  à  170**,  et  la  distil- 
lation devient  de  plus  en  plus  lente  et  pénible;  en  outre,  il 
se  produit  des  soubresauts  violents  dus  aux  gouttelettes 
d'eau  qui  retombent  dans  la  cornue  et  qui  se  volatilisent 
instantanément  au  contact  du  liquide  très  chaud  qui  refuse 
de  distiller.  Le  moment  est  venu  d'arrêter  l'opération. 

Le  produit  recueilli  se  compose  d'une  couche  surnageante 
de  32",  ambrée  et  neutre,  et  d'une  couche  inférieure  de 
58"  rouge  et  très  acide.  Au  titrage,  celte  dernière  couche 

donne 

i«  =  o?"",  52  d'acide  sulfurique  ; 

elle  est  constituée  par  de  l'eau  saturée  d'acide  chlorhy- 
drîque. 

La  couche  surnageante  est  formée  par  des  polybutylènes 
contenant  très  peu  de  produits  chlorurés. 

Le  contenu  de  la  cornue,  abandonné  au  refroidissement, 
forme  deux  couches  :  l'une  de  chlorure  de  zinc  hydraté  qui 
cristallise,  et  l'autre,  liquide,  que  Ton  décante.  Cette  der- 
nière couche,  ambrée  et  neutre,  est  exempte  de  chlore. 
Elle  est  formée  de  polybutylènes  libres.  Son  volume  est 
de  55»^. 
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Vue  d'ensemble  sur  la  marche  de  V opération,  —  En 
résumé,  il  se  fait,  au  début  deropéraiion,  un  dégagement 
gazeux  très  vif,  qui  eutraine,  en  abondance,  des  chlorures 
butyliques  primaire  et  tertiaire,  de  Talcool  butylique  et  de 
l'eau. 

Il  distille  eQsuiieplus  lentement  des  polybutylènes  et  de 
Teau. 

Les  polybutylènes  forment  une  couche  surnageante, 
ambrée  et  neutre;  l'eaU;  une  couche  inférieure,  rouge  et 
acide. 

La  couche  aqueuse,  d'abord  très  petite,  empiète  sur 
l'autre,  dans  le  cours  de  la  distillation,  et  devient  la  plus 
grande  à  la  fin. 

Les  produits  chlorurés,  qui  dominaient  dans  les  portions 
de  tète,  diminuent  à  mesure  que  la  température  delà  dis- 
tillation s'élève. 

L'affinité  des  polybutylènes  pour  Tacide  chlorhydrique 
varie  en  sens  inverse  de  leur  degré  de  condensation. 

C'est  pourquoi  l'acide  chlorhydrique,  denieurcsans  em- 
ploi chimique,  à  la  fin  de  l'opération,  s'accumule  dans 
l'eau  qui  distille. 

Étude  des  produits  gazeux  de  la  réaction.  —  Parmi  les 
produits  gazeux,  il  se  trouve,  comme  on  devait  s'y  at- 
tendre, du  butylène;  mais  il  existe  une  proportion  très 
notable  de  butane.  Les  deux  carbures  peuvent  être  sépa- 
rés très  facilement  par  un  traitement  au  brome,  à  la  lumière 
diffuse. 

Le  butylène  se  combine  immédiatement  au  brome,  en 
donnant  le  bromure  C^H^Br^.  Ce  bromure,  en  restant  en 
présence  d'un  excès  de  brome  pendant  quelques  heures, 
n'est  nullement  altéré.  C'est  là  le  caractère  des  oléjines,  et 
c'est  en  quoi  le  butylène  diffère  des  polybutylènes  que 
nous  étudierons  plus  loin.  Ceux-ci,  en  effet,  même  dans 
l'obscurité  et  au-dessous  de  0°,  fournissent  avec  le  chlore 
ou  le  brome  des  dérivés  de  substitution. 
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Le  butane,  maintenu  avec  le  brome,  dans  Tobscurité, 
pendant  plusieurs  jours,  ne  donne  aucune  réaction^  à  la 
lumière  diffuse,  il  réagit  lentement:  au  soleil,  rapide- 
ment. 

En  opérant  dans  des  flacons  de  5^^^  exposés  aux  rayons 
solai  res,  on  constate,  lorsque  ces  flacons  sont  bien  échaufTés, 
que  les  vapeurs  de  brome,  formées  par  agitation  dans  Tun, 
disparaissent  pendant  qu'on  agite  Tautre. 

Le  produit  qu'on  obtient  ainsi  a  une  composition  néces- 
sairement variable  avec  Tintensité  delà  lumière  solaire  et 
la  durée  de  son  action.  Néanmoins,  cette  composition  est 
très  voisine  de  celle  du  bromure  de  butylène.  Le  butane 
étudié  ici  se  condense  d'ailleurs  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant de  glace  et  de  sel  marin,  en  donnant  un  liquide  très 
mobile.  C'est  du  tri méthyl méthane. 

Analyse  des  produits  de  queue.  —  On  a  vu  que  les  pro- 
duits les  plus  élevés  qui  résultent  de  la  transformation 
de  l'alcool  isobulylîque  refusent  de  passer  à  la  distilla- 
tion et  forment,  dans  la  cornue,  une  couche  surnageante, 
queTon  décante,  quand  elle  est  refroidie.  Ces  produits  ren- 
ferment une  proportion  de  chlore  beaucoup  trop  petite 
pour  influer  sur  le  dosage  du  carbone  et  de  Fhydrogène. 

A  l'analyse,  o^*",  280  ont  fourni  oS',  720  d'acide  carbo- 
nique et  o^*",  294  d'eau,  ce  qui  correspond  exactement  à  la 

composition  CH^''  : 

Théorie.       Expérience. 

G" 85,71  85,36 

H-'' 14,29  i4,2'> 

100,00  99)^9 

Les  portions  de  queue  se  composent  donc  de  carbures 
C^H^",  à  l'exclusion  de  lour  composé  chloré  ou  oxygéné. 
L'étude  ultérieure  montrera,  du  reste,  que  œs  carbures 
sont  des  polybutylènes,  et  elle  en  fera  connaître  le  degré 
de  condensation. 
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Étude  des  produits  recueillis  dans  la  distillation.  — 
Les  produits  recueillis  dans  la  distillalion  renfermaient 
tous,  plus  ou  moins,  des  corps  chlorurés.  Ces  produits  sont 
très  difficiles  à  rectifier,  et  si  l'on  suppose  que  les  corps 
chlorurés  qu'ils  renferment  ne  soient  autre  chose  que  des 
chlorhydrates  de  polybutylènes,  on  pénétrera  bien  vite  la 
cause  qui  complique  le  travail  de  la  séparation.  En  effet, 
la  combinaison  d'un  polybutylène  donné  à  Tacide  cblorhy- 
drique  élève  le  point  d'ébullilion,  de  sorte  que  les  vapeurs 
du  chlorhydrate  de  ce  carbure  passent  aisément  avec  celles 
du  carbure  libre  immédiatement  supérieur. 

Nous  avons  donc  voulu  éliminer  Tacide  chlorhydrique, 
pour  n'avoir  à  séparer  que  les  carbures  libres. 

Nous  avons,  à  cet  effet,  essayé  l'emploi  de  l'oxyde  d'ar- 
gent et  de  l'oxyde  de  mercure  secs. 

Emploi  de  V oxyde  d'argent.  —  Parmi  les  produits  que 
nous  avions  obtenus,  nousavions  isolé  par  des  distillations 
répétées,  dans  un  tube  Le  Bel,  une  portion  passant  à  i43^- 
i54°,  qui  contenait  une  quanti  té  notable  de  chlore.  Comme 
le  chlorhydrate  de  butylène  (ou  chlorure  de  butyle)  dis- 
tille à  68^,  l'existence  du  chlore  n'était  pas  imputable  à 
la  présence  de  cet  éther,  mais  à  celle  d'un  autre  chlor- 
hydrate. D'ailleurs,  le  tributylène,  bouillant  à  178**,  et  le 
dibutylène  à  iio^,  le  chlorhydrate  soupçonné  devait  être 
celui  de  dibutylène,  de  sorte  que  le  mélange  était  composé 
de  dibutylène  et  de  son  chlorhydrate.  Le  traitement  par 
l'oxyde  d'argent  devait  donc  fournir  du  dibutylène  pur  ou 
presque  pur. 

Un  dosage  préalable  du  chlore  indiqua  la  proportion 
d'oxyde  d'argent  à  employer. 

oS'^^211  de  la  matière,  chauffés  en  tube  scellé,  à  180^, 
avec  un  ei^ès  d'azotate  d'argent  et  d'acide  azotique  four- 
nirent oS*",  096  de  chlorure  d'argent,  qui  correspondaient 
à  06% 072  d'oxyde  d'argent.  D'ailleurs,  la  matière  ayant 
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pour  densité  0,8,  la  quaiilité  d'oxyde  d'argent  demandée 
pour  1*^*^  était  o^'",  273. 

Nous  employâmes  une  quantité  sensiblement  double, 
soit  o6'',5. 

La  matière,  introduite  avec  l'oxyde  d'argent  dans  un 
tube  scellé,  fut  chauffée,  pendant  une  journée,  à  100°.  Il 
se  forma  un  peu  de  chlorure  d'argent,  mais  la  majeure 
partie  de  l'oxyde  d'argent  resta  inaltérée.  La  température 
fut  alors  portée  à  i4o''-i5o°  -,  le  chlorure  d'argent  aug- 
menta considérablement,  et  il  se  forma  de  l'eau,  consé- 
quence nécessaire  de  la  réaction  : 

2G8Hl6HGl-hAg20  =  2G8Hl6-+-2AgCl-hH20. 

La  couche  surnageante  était  constituée  par  le  carbure 
presque  entièrement  dépouillé  d'acide  chlorhydrique. 
L'oxyde  et  le  chlorure  d'argent  étaient  d'ailleurs  impré- 
gnés de  carbure,  qu'on  sépara,  en  couche  surnageanie, 
par  ébullition  avec  de  l'eau,  et  qui  fut  réuni  à  la  portion 
principale.  Le  tout,  soumis  à  la  distillation,  passa  presque 
entièrement  de  11 5**  à  laS**.  La  portion  distillée  repassa 
ensuite  de  11 5^  à  117^,  en  laissant  un  résidu  absolument 
incolore* 

Il  nous  a  été  possible,  dans  la  suite,  d'établir  que  cette 
portion  était  du  dibutylène  presque  pur,  de  sorte  que 
l'oxyde  d'argent  peut  servir,  à  la  rigueur,  pour  débar- 
rasser le  dibutylène  de  l'acide  chlorhydrique  auquel  il  se 
trouve,  en  partie,  combiné.  Mais,  pour  le  point  de  départ 
d'une  élude  complète  sur  le  dibutylène,  il  était  néces- 
saire de  se  le  procurer  dans  un  étal  de  pureté  plus  par- 
faite. Ce  résultat  ne  pouvait  être  obtenu  qu'en  préparant 
de  grandes  quantités  de  dibutylène  et  en  les  distillant 
dans  un  appareil  rectificateur  puissant. 

Nous  démontrerons,  en  effet,  dans  la  suite  de  ce  Mé- 
moire, que  le  dî-  et  le  tribulylèue  parfaitement  purs  ont 
la  propriété  de  donner,  avec  le  chlore  ou  le  brome,  dans 
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une  obscuriié  parfaite  et  au-dessous  de  o^,  des  produits  de 
substitution.  De  là  une  impossibilité  absolue  à  caracté- 
riser Tun  ou  l'autre  de  ces  corps,  en  essayant  de  former 
les  chlorures  ou  les  bromures  d'addition. 

Le  liquide  étudié  plus  haut,  qui  distillait  à  i  iS**-!  ly^^ 
étant  additionné  de  brome  avec  précaution,  nous  consta- 
tâmes que  chaque  goutte  produisait  un  sifflement,  comme 
il  s'en  produit  avec  le  caprylène,  isomère  du  dibutylène. 

Mais,  tandis  que  le  caprylène,  traiié  de  cette  manière, 
a  fourni  à  Tun  de  nous(*)du  bromure  de  caprylène  par- 
faitement pur,  le  nouveau  corps  nous  donna  un  composé 
plus  brome,  et  ce  composé  était  apte  à  se  combiner,  à  la 
longue,  avec  de  nouvelles  doses  de  brome,  qu'on  ajoutait 
successivement. 

D'ailleurs,  ces  composés  bromes  étaient  très  altérables  à 
la  distillation,  et  nous  ne  pouvions  songer  à  isoler  un 
produit  pur,  par  voie  de  fractionnement. 

Nous  nous  trouvions  en  présence  de  corps  ayant  une 
activité  singulière  à  l'égard  des  halogènes,  activité  qui 
donnait  sans  doute  un  grand  intérêt  à  leur  étude;  mais 
qui,  en  même  temps,  en  compliquait  les  difficultés. 

La  première  condition  que  nous  avions  à  remplir,  pour 
assurer  le  succès  de  nos  recherches,  était  de  nous  pro- 
curer ces  corps  en  grande  quantité.  Nous  avons  voulu, 
dans  ce  but,  reconnaître  si  Toxyde  de  mercure  ne  pouvait 
pas  être  employé  sur  une  grande  échelle,  pour  éliminer 
Tacide  chlorhydrique  qui  était  combiné  à  une  partie  des 
carbures. 

Emploi  de  V oxyde  de  mercure.  —  Les  mélanges  de 
carbures  et  de  leurs  chlorhydrates  furent  chauffés,  en 
tubes  scellés,  avec  un   excès  d'oxvde  de  mercure.  On  re- 


(*)  Malbot,  Mémoire  sur  une  nouvelle  théorie  générale  de  la  pré- 
paration des  monammoniums  :  caprylamines  {Annales  de  Chimie 
et  de  Physique;  1888). 
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connaît  bien  vile  que  l'oxyde  de  mercure  est  moins  efficace 
que  l'oxyde  d'argent. 

Après  avoir  maintenu  la  température  à  1 45^  pendant 
douze  heures,  l'oxyde  de  mercure  était  encore  à  peu  près 
intact.  En  portant  la  température  à  lyo^'-iyS®,  Toxyde  de 
mercure  donna  du  chlorure  blanc  et  un  corps  noir.  Une 
petite  couche  d^eau  se  déposa  au  fond  des  tubes.  Cepen- 
dant la  réaction  était  loin  d'être  complète,  car  IMiuilo 
surnageante  précipitait  abondamment  par  l'azotate  d'ar- 
gent additionné  d'acide  azotique. 

Sous  ce  rapport,  l'emploi  de  l'oxyde  de  mercure  était 
donc  défectueux. 

Mais  il  présentait  un  inconvénient  beaucoup  plus  grave, 
c'est  que  la  composition  des  carbures  se  trouvait  modifiée 
pendant  le  traitement.  Le  liquide  expérimenté,  qui,  au 
début,  distillait  de  120°  à  170^,  distillait  à  la  fin,  pour 
une  bonne  partie,  au-dessus  de  170^  :  SI  y  avait  eu  con- 
densation moléculaire. 

Pour  constater  ces  phénomènes  de  condensation,  à 
partir  d'un  terme  bien  défini,  nous  avons  traité  par 
l'oxyde  de  mercure  le  chlorhydrate  de  butylène  (ou  chlo- 
rure de  butyle)  bien  pur,  distillant  à  68°. 

Après  avoir  chauffé  à  i5o®,  il  restait  encore  beaucoup 
d'oxyde  de  mercure  rouge.  La  température  étant  portée  à 
170**- 175®,  la  masse  rouge  devint  blanche  et  noire.  Le 
liquide  recueilli  précipitait  abondamment  par  l'azotate 
d'argent  additionné  d'acide  azotique.  Soumis  à  la  distil- 
lation, il  passa  de  60®  à  180°:  la  moitié  se  composait  de 
di-  et  Iributylène. 

On  ne  peut  donc  employer  l'oxyde  de  mercure  pour 
éliminer  l'acide  chlorhydrique  combiné  aux  polybutj- 
lènes,  sans  élever  ledegré  de  condensation  de  ces  carbures. 
L'emploi  de  l'oxyde  d'argent  lui-même  n'est  pas  sans 
inconvénient.  II  en  faut  un  grand  excès  et  il  est  néces- 
saire de  porter  la  température  vers  160^.  Il  se  développe 
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alors  des  gaz,  et  il  est  difficile  d'empêcher  la  rupture  des 
tubes. 

Il  était  donc  à  désirer  qu'il  fût  possible  de  produire  di- 
rectement les  polybutylènes  à  très  peu  près  exempts  de 
leurs  chlorhydrates. 

G  est  le  résultat  auquel  nous  fûmes  conduits  très  sim- 
plement dans  la  suite  de  nos  recherches;  dès  lors,  il  nous 
était  possible,  en  opérant  sur  une  grande  échelle,  dMsoler 
les  carbures  libres. 

Après  avoir  reconnu  qu'il  était  impossible  d'utiliser 
l'action  du  chlorure  de  zinc  pour  la  préparation  du  chlo- 
rure de  bulyle,  l'emploi  d'un  courant  d'acide  chlorhy- 
drique  ne  présentait  plus  pour  nous  de  raison  d'être. 

Nous  ne  devions  plus  avoir  en  vue  la  préparation  du 
chlorure  de  butyle,  mais  bien  celle  des  polybutylènes. 
D'ailleurs,  nos  recherches  précédentes  nous  ont  fait  voir 
que  les  termes  de  la  série  des  polybutylènes  sont  très 
nombreux,  et  que,  dans  les  traiiemenls  qu'ils  subissent, 
on  peut  passer  de  l'un  à  l'autre.  Nous  pouvions  donc  nous 
demander  s'il  ne  serait  pas  possible  d'obtenir  les  premiers 
termes  de  préférence  aux  autres,  en  saisissant  la  phase 
dans  laquelle  ils  se  forment  et  devançant  celle  où  pren- 
nent naissance  les  termes  plus  élevés. 

Nous  avons  donc  essayé  de  saisir  les  transformations  au 
passage,  en  faisant  arriver  l'alcool  isobuiylique,  en  filet 
continu,  sur  du  chlorure  de  zinc.  Voici  les  détails  d'une 
expérience. 

action  du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool  isobutylique 
arrisfant  en  filet  continu.  —  Le  chlorure  de  zinc  était 
introduit  dans  une  cornue,  reliée,  comme  d'ordinaire,  à 
une  allonge  et  un  ballon.  Pour  aoo^"^  de  chlorure  de  zinc 
on  avait  mis  3o^^  d'eau  et  So^*^  d'alcool  isobutylique,  et  l'on 
avait  chauffé  pour  produire  la  distillation.  On  avait  en- 
suite fait  arriver,  en  filet  continu,  45o*^*^  d'alcool  isobu- 
tylique. 
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Le  produit  distillé,  recueilli  dans  le  ballon,  formait  un 
liquide  homogène,  ayant  l'odeur  de  Talcool  butylique  et 
celle  des  butylènes.  C'est  ici  que  le  procédé  de  diagnose 
décrit  plus  haut  nous  fut  très  utile.  Une  prise  d'essai  de 
i*^^,  lavée  avec  i*^*^  d'acide  chlorhydrique  fort,  dans  une 
éprouveile  graduée  très  étroite,  fut  réduite  à  o*=*^,3.  Cela 
nous  montrait  qu'il  restait  encore  les  0,7  de  l'alcool  iso- 
butylique  non  transformés. 

Le  tout  fut  reversé  sur  le  chlorure  de  zinc,  en  filet  con- 
tinu, et  soumis  à  une  nouvelle  distillation. 

Cette  fois,  il  apparut  deux  couches  dans  le  ballon  ; 
l'inférieure  était  aqueuse,  la  supérieure  était  un  mélange 
complexe  d'alcool  et  de  carbures.  Une  prise  d'essai  de  i", 
lavée  comme  précédemment  avec  1*^*^  d'acide  chlorhydrique 
fort,  fut  réduite  à  0*^*^,6,  Il  y  avait  donc  -^  d*alcool  isobu- 
tylique  non  transformés. 

Cependant  la  condensation  des  polybutylènes  était 
parvenue  bien  au  delà  des  premiers  termes  de  la  série. 

À  de  certains  moments,  en  effet,  il  était  nécessaire  d'ar- 
rêter Taffusion  d'alcool,  parce  qu'il  se  trouvait  dans  la 
cornue  une  couche  surnageante  qui  refusait  de  distiller 
et  qui  produisait  avec  les  liquides  plus  volatils,  notam- 
ment avec  l'eau,  des  soubresauts  violents.  Il  y  avait  d'ail- 
leurs intérêt  à  décanter  cette  couche,  afin  d'arrêter  la 
polymérisation. 

L'alcool  isobutylique  ayant  entièrement  passé  pour  la 
seconde  fois  sur  le  chlorure  de  zinc,  la  couche  surna- 
geante recueillie  dans  le  ballon  fut  versée,  en  filet  con- 
tinu, comme  précédemment,  sur  le  chlorure  de  zinc. 

La  réaction  s'accentua  beaucoup  dans  cette  troisième 
distillation  :  le  liquide  qui  distillait  forma  deux  couches, 
dont  l'inférieure,  qui  était  aqueuse,  avait  beaucoup  aug- 
m^ié  aux  dépens  de  la  supérieure. 

C'était  la  conséquence  de  la  transformation  de  l'alcool 
en  carbures.  Pendant  cette  troisième  période,  il  fallut 
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interrompre  la  dislillation  fréquemment,  à  cause  de  la 
formation  des  polybutylènes  élevés,  qui  restaient  dans  la 
cornue  et  occasionnaient  des  soubresauts. 

La  couche  surnageante  recueillie  dans  le  ballon  était 
de  262*^*.  Lavée  avec  son  volume  d'acide  chlorhydrîque 
ibrl,  elle  fut  réduite  à  210".  Les  oo'^*'  qui  avaient  été 
dissous  dans  l'acide  chlorliydrique  étaient  de  Talcool 
isobutylique.  L'ensemble  des  couches  de  carbures  qui 
avaient  été  décantées  de  la  cornue  était  de  70".  C'était  à 
peu  près  le  volume  de  la  couche  finale,  obtenue  en  opé- 
rant avec  un  courant  d'acide  chlorhydrique. 

Il  n'est  donc  pas  possible  d'arrêter  en  chemin  la*  con- 
densation des  polybutylènes. 

Dès  que  l'un  prend  naissance,  les  autres  apparaissent 
en  même  temps.  Au  début,  alors  que  presque  tout  l'alcool 
est  à  son  état  primitif,  le  dibuiylène  est  accompagné  des 
polybutylènes  supérieurs.  Le  passage  d'un  terme  à  l'autre 
de  ces  carbures  se  fait  .dans  un  temps  beaucoup  plus  court 
que  le  passage  de  l'alcool  au  premier  terme.  Mais  si  ces 
carbures  se  font  tous  à  la  fois,  ils  ne  se  font  pas  ici  d'un 
seul  coup.  Leur  formation  correspond  à  des  périodes  agitées, 
séparées  par  des  intervalles  calmes.  Il  se  produit  des  phases 
explosives  intermittentes,  images  réduites  de  la  grande 
phase  explosive  observée  au  début  de  nos  recherches. 

Dans  une  autre  expérience,  nous  avons  employé  400^* 
de  chlorure  de  zinc  additionnés  de  4o*^*^  d'eau,  et  nous 
avons  ajouté,  d'un  seul  coup,  400*^*^  d'alcool  isobutylique. 
Il  a  fallu  trois  distillations,  comme  précédemment,  pour 
transformer  la  majeure  partie  de  Talcool  en  carbures.  Nous 
avons  d'ailleurs  observé  les  mêmes  circonstances  générales 
et,  en  particulier,  les  phases  explosives  intermittenies. 
L'ensemble  des  couches  surnageantes,  formées  dans  la  cor- 
nue et  d(!cantées  à  part,  s'est  élevé  à  loo*'*^  :  la  condensation 
des  carbures  était  donc  ici  plus  considérable. 

Les  expériences  que  nous  venons  de  décrire  sont  longues 


Digitized  by  LjOOQ IC 


ISOPOLYBUTYLÈKES.  385 

eitrès  pénibles,  sans  permellre  d'entraver  la  condensation 
moléculaire  des  polybutylènes.  Dès  lors,  nous  avons  laissé 
la  polymérisation  s'effectuer  librement,  en  opérant  à  re- 
flux. 

AcLion  du  chlorure  de  zinc  sur  t alcool  isobutylique 
chauffé  à  reflux,  —  Dans  une  cornue  reliée  à  un  réfri- 
gérant ascendant,  on  introduit  aoo^*^  de  chlorure  de  zinc 
et  soo*'*  d'alcool  isobutylique.  11  se  produit  un  dégagement 
gazeux  lent  et  assez  régulier.  Le  chlorure  de  zinc  se  dissout 
et  là  température  de  la  solution  reste  à  peu  près  fixe,  vers 
i5o®.  La  température  de  la  vapeur,  un  peu  au-dessus  du 
liquide,  oscille  autour  de  120°.  Il  se  forme  une  couche 
surnageante,  limpide  et  très  mobile,  qui  augmente  peu  à 
peu.  Au  bout  de  quatorze  heures,  le  volume  de  gaz  dégagé 
est  de  6^**,  et  la  couche  surnageante  formée  dans  la  cornue 
est  de  3i".  Celte  couche,  décantée  et  soumise  à  la  distilla- 
tion, passe,  pour  la  moitié  de  90°  à  220**  5  le  reste  est  formé 
de  polybutylènes  d'ordre  élevé. 

Cependant  il  reste  encore  beaucoup  d'alcool  isobutylique 
non  transformé.  En  effet,  si  l'on  distille  le  contenu  de  la 
cornue,  on  obtient  une  couche  aqueuse  et  une  couche  sur- 
nageante de  yS*^*'.  Celle-ci,  lavée  avec  son  volume  d'acide 
chlorhydrique  fort,  donne  une  couche  surnageante  de  25*^*^, 
constituée  par  des  carbures*,  les  5o^^  qui  ont  été  dissous 
étaient  de  l'alcool  isobutylique. 

Des  causes  qui  influent  sur  la  vitesse  de  transformation 
de  r alcool  isobutylique  en  carbures.  —  La  lenteur  de 
toutes  les  opérations  effectuées  eu  présence  du  chlorure  de 
zinc  seul  contraste  étrangement  avec  la  rapidité  des  trans- 
formations accomplies  en  présence  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 

D'une  part,  après  quatorze  heures  de  durée,  la  transfor- 
mation de  l'alcool  isobutylique  est  loin  d'être  achevée  ; 
d'autre  part,  quelques  minutes  à  peine  séparent  la  fin  du 
commencement. 

Afin,  de  Chim.  et  dePhys.,  6«  ««rie,  t.  XIX -  (Mars  1890.)  20 
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Même  en  doublant  la  proportion  de  chlorure  de  zinc, 
la  rëactioQ  reste  lente,  tant  que  le  chlorure  de  zinc  est 
seul  en  présence  de  Talcool  isobutylique. 

L'acide  chlorhydrique  a  donc  un  rôle  actif.  Mais  comment 
ce  rôle  s'accomplit-il? 

L'un  de  nous  avait  observé  que,  dans  certaines  con- 
ditions qu'il  avait  spécialement  étudiées,  les  élhers  chlorhy- 
driques  peuvent  se  former  en  abondance  en  quelques  mi- 
nutes (*). 

Y  avait'il  ici  une  de  ces  étbérifications  rapides  qu'il 
avait  rencontrées  ailleurs,  et  cette  éihérification  apportait- 
elle  le  concours  d'une  énergie  auxiliaire  à  la  transforma- 
tion soudaine  de  l'alcool  en  carbures?  Et  s'il  en  étaitainsi, 
la  rapidité  des  réactions  n'était-elle  pas  due  à  la  précaution 
que  nous  avions  prise  de  saturer  à  l'avance  l'alcool  isobu- 
tylique d'acide  cblorbydrique? 

Nous  reconnûmes  bien  vite  que  cette  précaution  n'avait 
pas  la  valeur  que  nous  lui  supposions. 

En  effet,  en  prenant  de  l'alcool  isobutylique  pur  et  fai- 
sant arriver  le  courant  diacide  chlorhydrique  pendant 
qu'on  le  chauffait  avec  du  chlorure  de  zinc,  le  dégagement 
gazeux  se  déclara  avec  violence,  au  moment  où  la  disso- 
lution du  chlorure  de  zinc  s'achevait.  Ce  dégagement  per- 
sista en  l'absence  du  feu,  passa  par  un  maximum  et 
s'arrêta  brusquement.  C'était  la  phase  explosive  dans  toute 
sa  netteté. 

D'après  la  disposition  même  de  cette  expérience^  il 
n'était  pas  possible  d'attribuer  une  influence  notable  au 
phénomène  auxiliaire  d'éthérifîcatiou,  car  il  n'était  passé 
que  peu  d'acide  chlorhydrique  et  il  n'avait  pu  se  former 
que  fort  peu  de  chlorure  de  butyle. 

(•  )  H.  Mm,boTj  Préparation  des  éthers  chlorhydriques  à  l'aide  des 
alcools  saturés  d'acide  chlorhydrique  et  chauffés  en  vcue  clos,  avec 
une  forte  dose  d'acide  chlorhydrique  très  concentré  {Comptes  ren- 
dus, 8  avril  1889). 
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Nous  firaes  alors  une  hypothèse  qui  paraîtra  peut-être 
audacieuse,  mais  c'était  la  seule  qui  restait  à  faire  dans  la 
voie  où  nous  étions  engagés. 

La  phase  explosive  n'étant  pas  due  à  l'acte  même  de 
réthérificalion,  ne  serait-elle  pas  le  résultat  de  l'activité 
propre  de  Téther  formé? 

Une  expérience  directe  permettait  de  résoudre  la 
question  :  il  s'agissait  de  déterminer  la  proportion  de  chlo- 
rure butylique  qui  pouvait  se  former  dans  les  conditions 
où  nous  nous  étions  placés,  et  d'introduire  une  égale  pro- 
portion de  chlorure  de  butylc,  préparé  d'avance,  dans 
un  système  alcool  butylique  et  chlorure  de  zinc. 

Les  recherches  que  nous  fîmes  dans  ce  sens  eurent  un 
plein  succès. 

Nous  primes  200*^^  d'alcool  isobutylique  saturé  d'acide 
chlorhydrique  et  nous  les  distillâmes,  en  y  faisant  passer 
un  courant  d'acide  chlorhydrique.  Le  produit  recueilli 
était  un  mélange  homogène  d'alcool  isobutylique,  de  chlo- 
rure d'isobulyle  et  d'eau,  tenant  en  solution  une  quantité 
considérable  d'acide  chlorhydrique.  Nous  dosâmes  l'acide 
chlorhydrique  libre,  directement,  par  un  titrage,  puis  le 
chlore  total  par  la  méthode  ordinaire,  c'est-à-dire  en 
chaulBFant  à  180°,  dans  un  tube  scellé,  un  poids  déterminé 
du  mélange  avec  un  excès  d'azotate  d'argcixi  et  d'acide 
azotique. 

En  retranchant  du  chlore  total  le  chlore  qui  corres- 
pondait à  l'acide  chlorhydrique  libre,  on  avait  le  chlore 
combiné  au  butyle,  et  l'on  en  déduisait  le  poids  de  chlo- 
rure de  butyle  contenu  dans  i*'*'.  On  trouva  ainsi  que  le 
chlorure  de  butyle  existait  dans  la  proportion  de  3,7  pour 

100. 

Cette  proportion  était  très  faible.  Elle  était  d  ailleurs 
sujette  à  varier  entre  des  limites  assez  étroites. 

Dans  les  essais  que  nous  fîmes  pour  étudier  directement 
Tinfluence   du   chlorure   de    butyle,    nous    reconnûmes 
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qu'elle  était  suffisante  pour  produire  nettement  la  phase 
explosive. 

Étude  directe  de  Vinfluence  du  chlorure  d'isobutyle 
sur  la  transformation  explosive  de  V alcool  isobutylique, 
chauffé  avec  du  chlorure  de  zinc.  —  Dans  une  cornue 
reliée  à  un  réfrigérant  ascendant,  nous  avons  introduit 
1 25^*"  de  chlorure  de  zinc  fondu,  1 00*^*^  d'aleool  isobutylique, 
4°^  de  chlorure  d'isobutyle,  et  nous  avons  chauffé  modéré- 
ment. Le  chlorure  de  zinc  se  dissout  peu  à  peu;  le  déga- 
gement gazeux,  d'abord  lent,  s'accélère.  Quand  la  masse 
entre  en  pleiue  ébuUition,  la  phase  explosive  se  déclare. 

Il  est  nécessaire  de  retirer  le  feu*,  il  passe  en  cinq  mi- 
nutes 4^^^  de  gaz.  La  durée  totale  de  Topéradon  a  été  d'une 
demi -heure. 

Une  mousse  épaisse )  soulevée  pendant  la  ré acli on ,  tombe 
d'elle-même,  en  même  temps  que  le  dégagement  gazeux 
s'arrête  brusquement.  C'est  le  signe  de  la  tin:  la  transfor- 
mation de  l'alcool  isobui^'liqueeu  carbures  est  alors  com- 
plète. Ces  carbures  forment  une  couche  surnageante  au- 
dessus  du  chlorure  de  zinc  qui  cristallise  avec  l'eau  formée. 
Il  ne  reste  plus  qu'à  décanter  cette  couche,  qui  est  de  70*^*^. 
Pour  s'assurerqu'elle  ne  renferme  pasd'alcool  isobutylique, 
on  la  lave  avec  son  volume  d'acide  chlorhydrique  et  l'on 
constate  qu'elle  ne  diminue  pas.  D'ailleurs,  si  l'on  reprend 
par  de  Teau  la  couche  inférieure  qui  était  contenue  dans  la 
cornue,  il  surnage  quelquefois  des  gouttelettes  de  carbures 
qui  imprégnaient  le  chlorure  de  zinc;  mais,  en  distillant 
la  solution  claire,  on  n'obtient  que  de  Teau  ayant  lodeur 
des  polybutylénes,  et  pas  trace  d'alcool  isobutylique  :  la 
transformation  était  donc  bien  totale.  D'ailleurs,  les  car- 
bures sont  à  fort  peu  près  exempts  de  chlorhydrates-,  car 
une  prise  d'essai,  chauffée  avec  de  l'azotate  d'argent  et  de 
'acide  azotique,  ne  donne  que  des  traces  de  chloi*ure  d'ar- 
gent. 

Lorsqu'on  emploie  des  proponions  peu  différentes  de 
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chlorured'isobutyle  (S""*^,  5*^*"  OU  6*'*' pour  1 00*=*^  d'alcool  isobu- 
tylîque),  la  durée  de  l'opéralion  varie  un  peu,  ainsi  que  la 
proportion  des  produits  gazeux.  Si  Ton  ajoute  de  Peau  au 
chlorure  de  zinc,  Topération  est  ralentie,  mais  en  finissant 
toujours  par  être  explosive.  La  durée  de  l'opération  dé- 
pend d'ailleurs  de  la  manière  dont  le  feu  est  conduit,  et 
même  de  la  quantité  absolue  de  matière  mise  en  œuvre. 
En  masse,  son  caractère  de  violence  est  plus  accentué.  Les 
produits  gazeux  sont,  en  général,  plus  abondants  quand 
l'opéralion  est  plus  prolongée,  et  la  condensation  des  poly- 
butylènes  est  plus  avancée  quand  elle  a  lieu  plus  brusque- 
ment. 

Influence  d^une  dose  additionnelle  d^eau.  —  Pour 
mettre  en  évidence  l'influence  de  l'eau,  nous  avons  chauffé 
ii5^^  de  chlorure  de  zinc  anhydre  avec  loo*'*^  d'alcool  iso- 
butylique,  5"^*"  de  chlorure  d'isobutyle  et  20*^*^  d'eau.  La 
durée  de  l'opération  a  été  de  une  heure  vingt  minutes. 

La  couche  surnageante  des  carbures  commença  à  appa- 
raître au  bout  d'une  demi-heure;  elle  augmenta  ensuite 
peu  à  peu,  puis  se  développa  subitement  avec  une  mousse 
épaisse,  qui  retomba  d'elle-même.  C'était  la  Gn  de  l'opé- 
ration. Le  volume  de  gaz  dégagé  était  de  5***;  la  couche 
surnageante  limpide,  que  l'on  décanta  de  la  cornue,  était 
de  6a*=^ 

Lorsqu'on  veut  opérer  avec  précision,  il  faut  toujours 
se  servir  de  chlorure  de  zinc  fondu,  auquel  on  ajoutera 
telle  proportion  d'eau  qu'on  jugera  convenable. 

Si  l'on  emploie  du  chlorure  de  zinc  imparfaitement  des- 
séché, on  obtiendra  des  résultats  différents,  dont  la  cause 
paraîtra  capricieuse  jusqu'à  ce  qu'on  ait  dosé  l'eau.  Il  y 
a  d'ailleurs  des  limites  assez  étendues  entre  lesquelles 
l'expérience  s'accomplit  dans  un  sens  prévu.  Les  opéra- 
tions, dont  la  durée  est  de  une  heure  environ,  fournissent 
en  général  une  proportion  avantageuse  de  polybutylènes 
inférieurs. 
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Nous  avons  effectué  un  grand  nombre  de  ces  opérations, 
en  employant  du  chlorure  de  zinc,  concentrée  consistance 
pâteuse  et  granulé  par  le  refroidissement.  Cependant 
quelques-unes  d'entre  elles  n'ont  dnré  que  vingt  minutes, 
même  en  n'employant  que  3  pour  loo  de  chlorure  d'iso- 
butyle. 

Influence  d^une  dose  croissante  de  chlorure  dHsobu- 
tjle.  —  Voici  maintenant  une  expérience  qui  met  en  lu- 
mière l'influence  d'une  dose  croissante  de  chlorure  d^so- 
butyle.  En  portant  cette  dose  à  i  o  pour  lOO  et  opérant  sur 
200*^*^  d'alcool  isobutylique  et  aSo^*^  de  chlorure  de  zinc  im- 
parfaitement desséché,  nous  obtînmes  une  réaction  qui 
dépassait  en  violence  toutes  celles  que  nous  avions  pro- 
duites jusque-là.  Le  dégagement  gazeux,  en  l'absence  du 
feu,  était  beau  à  voir  dans  toute  sa  fougue.  Les  précautions 
avaientd'ailleursété  prises  en  conséquence. 

L'appareil  à  reflux  se  composait  d'un  large  tube  de  verre 
de  3"  {fig.  3)  relié  à  un  ballon  à  long  col  dont  la  petite  tubu- 

Fig.  2. 


lure  portai  t  un  lube  abducteur  destiné  à  récouleracn l  du  gaz. 
La  moitié  du  liquide,  au  moment  de  la  phase  explosive, 
fut  projetée  dans  le  ballon.  Quand  le  calme  fut  rétabli,  le 
tube  fut  redressé  de  manière  à  ramener  le  liquide  dans  la 
cornue.  On  réchauffa  quelques  instants  et  la  transformation 
de  l'alcool  fut  terminée. 
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Exemple  d'opération  lente.  —  Comme  exemple  d'opé- 
ration lente,  nous  citerons  deux  expériences  faîtes  expres- 
sément dans  le  but  d'étudier  la  variation  des  proportions 
relatives  de  butylène  et  de  butane,  pendant  le  cours  de 
l'opération.  Nous  avons  employé  ySoS*"  de  chlorure  de  zinc 
pour  Soo*''  d'alcool  isobutylique,  iS^*"  de  chlorure  d'isobu- 
tyle  et  76"  d'eau. 

Dans  un  premier  essai,  la  durée  de  l'opération  fut  de 
quatre  heures  et  demie  et  le  volume  du  gaz,  de  19^**;  la 
durée  d'une  autre  opération  semblable  fut  de  huit  heures 
et  le  volume  du  gaz,  de  a9*^^ 

Dans  les  deux  expériences,  le  gaz  était  recueilli  dans 
une  série  de  flacons  de  2**^  Le  contenu  de  ces  flacons 
était  traité  par  le  brome,  qui  absorbait  le  butylène.  Le 
résidu,  qui  était  formé  de  butane  (avec  un  peu  d'air),  allait 
en  augmentant  d'un  flacon  au  suivant.  D'abord  à  peu 
près  nul,  il  devenait,  à  la  fin,  égal  aux  trois  quarts  du 
mélange  gazeux. 

Théorie  de  la  réaction.  —  Nous  sommes  fixés  main- 
tenant sur  les  conditions  les  plus  convenables  pour  la  pré- 
paration des  polybutylènes,  et  nous  pouvons  établir,  dans 
tous  ses  détails,  la  théorie  de  la  réaction. 

En  premier  lieu,  nous  constatons  que  l'action  du  chlo- 
rure de  zinc  ne  peut  servir  d'auxiliaire  à  celle  de  l'acide 
chlorhydrique,  pour  la  préparation  du  chlorure  d'isobu- 
lyle. 

Le  traitement  de  Talcool  isobutylique  par  ces  deux 
agents  à  la  fois  conduit  à  la  formation  des  polybutylènes, 
comme  le  traitement  par  le  chlorure  de  zinc  seul. 

Mais  il  y  a  cette  différence  que  Taction  du  chlorure  de 
zinc  seul  est  très  lente,  tandis  que,  avec  le  concours  cfe 
Tacide  chlorhydrique ^  elle  est  très  rapide  et  même  explo- 
sive, ^ 

D'ailleurs,  l'expérience  montre  que  ce  caractère  explosif 
n'est  pas  dû  à  l'actiVïté  de  l'acide  chlorhydrique  lui-même. 
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mais  à  celle  du  chlorure  isobutylique  engendré  par  la 
réaction  de  Talçool  sur  l'acide. 

La  dose  de  chlorure  d'isobuiyle  nécessaire  pour  amener 
la  phase  explosive  est  d'ailleurs  très  faible  :  4  à  5  pour  loo 
environ. 

C'est  pourquoi  il  n'esi  pas  nécessaire  de  saturer  d'a- 
vance Talcool  jsobuiylique  pour  produire  la  phase  explo- 
sive :  il  suffit  de  faire  passer  le  courant  d'acide  pendant 
qu'on  chauffe  l'alcool  avec  le  chlorure  de  zinc. 

On  s'explique  maintenant  la  lenteur  de  toutes  les  opé- 
rations effectuées  avec  le  chloiure  de  zinc  seul  :  elle  est 
due  à  la  lenteur  de  la  formation  préalable  d'une  petite 
quantité  de  chlorure  d'isobutyle. 

On  voit  aussi  le  mécanisme  des  phases  explosives  iuter- 
mittentesy  dans  les  expériences  faites  avec  un  filet  d'alcool 
isobuiylique  arrivant  sur  du  chlorure  de  zinc.  Il  faut  d'a- 
bord un  certain  temps  pour  produire  une  dose  suffisante 
de  chlorure  d'isobutyle  5  une  petite  phase  explosive  s'ac- 
complit alors,  pour  s'arrêter  et  se  reproduire  ensuite,  quand 
la  proportion  du  corps  actif  est  redevenue  suffisante. 

Nous  comprenons  même  à  présent  pourquoi  le  procédé 
d'éihérification  à  l'aide  du  chlorure  de  zinc  ne  peut 
réussir  dans  la  série  isobuiylique;  c'est  que  le  chlorure 
isobutylique  n  est  pas  le  terme,  mais  le  point  de  dépari 
de  la  réaction  :  une  fois  formé,  il  ne  subsiste  pas,  mais  il 
sert  à  déterminer  la  transformation  explosive  de  l'alcool 
en  carbures. 

Sans  doute,  dans  nos  premières  expériences,  nous  avons 
trouvé  des  quantités  assez  notables  de  chlorure  butylique, 
et  même  il  nous  a  été  facile  de  reconnaître  qu'il  y  avait  à  la 
fois  le  chlorure  isobutylique  primaire  et  le  chlorure  buty- 
liqueiertiaire;  maisc'étaienl  là  desopérations  incomplètes. 
L'alcool  et  les  chlorures  butyliques  étaient  entraînés  par  la 
distillation,  surtout  à  la  faveur  du  dégagement  gazeux,  et 
c'était  autant  qui  échappait  à  la  transformation  définitive. 
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Dans  les  expériences  faites  à  reflux,  au  contraire, 
aucune  portion  n'échappe  à  la  réaction,  et,  comme  elle 
est  explosive,  la  transformation  est  totale. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

PROPRIÉTÉS  DES   POLYBCTYLÉNES. 

Le  résultat  de  la  première  partie  de  nos  recherches  a 
été  de  nous  faire  connaître  les  conditions  les  plus  conve- 
nables pour  la  préparation  des  polj butylènes. 

Ces  conditions  consistent  à  chauffer  k  reflux  l'alcool 
isobutylique  et  le  chlorure  de  zinc  avec  une  proportion 
de  chlorure  isobutylique  voisine  de  4  à  5  pour  loo.  De 
celte  manière,  les  polybutylènes  sont  à  fort  peu  près 
exempts  de  chlorhydrates  et  se  trouvent  dans  les  condi- 
tions les  plus  favorables  à  leur  séparation. 

Cette  séparation,  par  voie  de  distillation  fractionnée, 
est  cependant  très  longue  et  très  pénible,  quoique  les  poly- 
butylènes  présentent  des  points  d'ébullition  très  distants. 

Mais  il  est  absolument  nécessaire  de  rendre  cette  sépa- 
ration aussi  parfaite  que  possible,  pour  établir  nettement 
Tindividualité  des  diflérents  polybutylènes. 

Nous  avons  déjà  annoncé  que  ces  carbures,  bien  qu'ils 
parussent  appartenir  à  la  famille  des  oléfînes,  ne  se  com- 
binaient pas  simplement  par  addition  au,  brome  ou  au 
chlore,  mais  fournissaient  imnriédiatement,  même  dans 
une  obscurité  parfaite  et  au-^lessous  de  o^,  des  produits  de 
substitution.  Mais  le  premier  terme  de  ces  produits  sub- 
stitués, qui  prend  naissance  tout  d'abord,  ne  se  développe 
ensuite  qu'avec  lenteur.  Sa  proportion,  dans  le  mélange, 
varie  avec  le  temps  et  avec  la  proportion  initiale  de  brome 
ou  de  chlore.  Si  l'on  nVst  pas  fixé  d'avance  sur  l'état  de  pu- 
reté du  carbure  expérimenté,  l'analyse  du  composé  brome 
ou  chloré  qu'on  aura  recueilli  ne  fournira  aucun  renseigne- 
ment précis.  Il  arrive  même  que,  dans  plusieurs  essais  suc- 
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cessifs  faits  sur  le  même  ëckantillon ,  on  trouve  des  doses  de 
brome  aussi  différentes  que  si  l'on  avait  opéré  sur  des  car- 
bures différents.  Ces  divergences,  que  nousavons  constatées 
avec  étonnement,  nous  ont  montré  Tabsolue  nécessîié 
d'isoler  d'abord  les  polybutylènes  à  l'étal  de  pureté  par- 
faite. 

CVst  dans  ce  but  que  nous  avons  préparé  6^^^  de  ces 
carbures. 

Rectification  des  polj butylènes.  —  Nous  avons  fait  une 
première  rectification  en  cornue,  en  séparant  la  portion 
qui  passait  avant  aïo**.  Cette  portion  contenait  le  di-  et  le 
tributylène,  pour  la  majeure  partie. 

Nous  Hmes  ensuite  un  grand  nombre  de  fractionnements 
avec  un  tube  Le  Brl  à  4  boules,  enveloppé  d'un  linge 
ouaté.  En  reprenant  les  portions  de  queue,  nous  vîmes 
que  le  point  d'ébullition  des  carbures  allait  en  s'élevant 
au-dessus  de  J^oo^  jusqu'au  rouge  sombre.  Le  degré  de 
condensation  des  derniers  polybutylènes  était  donc  très 
élevé. 

Les  portions  de  tête  furent  rectifiées  ensuite,  dans  un 
vide  partiel,  a  l'aide  de  tubes  Le  Bel  à  6,  q  et  12  boules. 

Nous  obtînmes  ainsi  800",  distillant  à  iio°-i20**,  et 
900*^%  distillant  à  175*»-! 85". 

Ces^deux  portions  furent  rectifiées  dans  le  vide,  à  l'aide 
d'un  tube  Le  Bel  à  Sa  boules. 

La  rectification  de  la  première  porlioi),  qui  s'efiÎBCtue 
vers  3o°,  est  facile,  quoique  un  peu  longue;  mais  celle  de 
la  deuxième  portion  est  très  longue  et  très  pénible,  parce 
qu'il  n'est  possible  d'abaisser  son  point  d'cbuliition  que 
vers  100°  seulement. 

Comme  résultat  définitif  de  ces  rectifications,  nous 
avons  obtenu  :  5oo**^  de  dibutylène,  distillant  à  1 10**- 1 1 3**, 
sous  la  pression  de  768""',  et  450^*^  de  tributylène,  distil- 
lant à  178°- 181°,  sous  la  même  pression. 

C'est  sur  ces  échantillons  que  nous  avons  opéré  pour 
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établir  nettenienl  les  propriétés  des  polybulylènes  à  l'é- 
gard du  brome  et  du  chlore. 

Nous  devons  dire  tout  d'abord  que  le  chlore  est  celui 
des  deux  halogènes  qui  se  prête  le  mieux  à  ces  recherches, 
quand  on  veut  étudier  l'influence  du  temps.  Le  brome, 
en  effet,  donne  des  produits  qui  sont  bientôt  sirupeux  et 
prennent  la  consistance  des  baumes^  les  produits  chlorés, 
au  contraire,  possèdent,  du  moins  jusqu'au  terme  où 
nous  sommes  parvenus,  une  fluidité  suffisante. 

Action  du  chlore  sur  le  dibutylène  dans  une  chambre 
rigoureusement  noire  et  au-dessous  de  o^.  —  I.  Dans  une 
première  expérience,  20*^*^  de  dibuiylène  furent  introduits 
dans  un  lube  à  analyse  organique  fermé  à  un  bout  et  plon- 
geant dans  un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel  marin. 
La  température  était  ainsi  maintenue  vers  — 11°  pendant 
une  heure  et  demie  environ.  Le  courant  de  chlore  arrivait 
par  un  tube  de  petit  calibre  et  barbotait  à  travers  toute  la 
colonne  liquide.  La  saturation  étant  effectuée,  le  tube 
était  retiré  du  mélange  réfrigérant,  et  son  contenu  versé 
dans  une  solution  étendue  de  potasse.  Cette  manipulation 
se  faisait  dans  la  chambre  noire,  malgré  les  intenses 
bouffées  de  chlore  qui  se  dégageaient  pendant  le  transva- 
sement. Le  liquide  une  fois  débarrassé  du  chlore  libre  par 
le  lavage  à  la  potasse,  on  ouvrait  les  fenêtres  pour  aérer  la 
salle.  Le  produit  chloré  était  parfaitement  incolore.  H 
était  lavé  plusieurs  fois  à  l'eau,  puis  abandonné  dans  un 
entonnoir  à  robinet  et,  enfin,  recueilli.  En  hiver,  il  re- 
tient pendant  assez  longtemps  de  l'eau  en  émulsion;  mais 
en  le  chauffant  à  4o**  dans  une  étuve,  l'eau  se  sépare  et  se 
condense  en  gouttelettes  sur  les  parois  du  récipient.  Si  l'on 
filtre  alors,  l'huilé  chlorée  passe  seule,  et  l'eau  reste.  C'est 
le  procédé  de  dessiccation  constammen  t  employé  parj'un  de 
nous  dans  ses  recherches  sur  les  aminés  et  les  éthers  simples. 

A  l'analyse  : 

i^  o6%a4o  ont  donné  o6'',4i2  de  chlorure  d'argent 5 
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a**  o*%325  oui  donné  o^^aaG  d'eau  el  0**^,549  d'acide 
carbonique. 

Ces  nombres  correspondent,  en  cenlièmes,  à  : 

Chlore 4^^,83 

Hydrogène 7 ,  7^ 

Carbone 46,o6 

D'ailleurs,  la  composition  du  chlorure  de  dibutylène 
C8 H* «Cl 2  correspond  à  : 

CP 38, 80 

HH 8,74 

G» 52,45 

99,99 

el  celle  du  chlorure  de  dibutylène  chloré  C*H*^C1',  à  : 

G15 48,96 

H^s 6,89 

C* 44, î3 

99>98 

Quoique  Tétat  de  pureté  du  dibutylène  ne  nous  ait  point 
paru  douteux,  nous  avons  tenu  néanmoins  à  faire  l'analyse 
totale  des  éléments,  afin  de  comparer  les  résultats  d'expé- 
rience aux  formules  C» H* «CI2  et  C^H'^Cl^.  Cette  com- 
paraison montre,  d'une  manière  très  nette,  que  l'action  du 
courant  de  chlore  est  allée  au  delà  de  la  simple  addition, 
sans  êire  parvenue  entièrement  au  premier  degré  de  sub- 
stitution. 

Le  produit  est  un  mélange  de  chlorure  de  dibutylène 
avec  une  forte  proportion  de  chlorure  de  dibutylène 
chloré. 

On  peut  se  demander  si  la  proportion  de  chlorure  de 
dibutylène  chloré  est  astreinte  à  une  limite  ou  si  elle  peut 
croître  avec  le  temps. 
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II.  Pour  trancher  la  question,  le  produit  qui  vient 
(l^être  examiné  a  été  soumis  à  un  courant  de  chlore,  dans 
les  conditions  précédemment  remplies,  c'est-à-dire  dans 
une  obscurité  parfaite  et  à  la  température  de  —  12".  Dès 
que  la  saturation  fut  effectuée,  le  produit  fut  lavé  à  la 
potasse,  puis  à  Teau,  et  séché,  comme  précédemment. 

A  Tanalyse  :< 

oS',261  ont  fourni  oS',498  de  chlorure  d'argent,  ce  qui 
correspond,  en  centièmes,  à  : 

Formule 
Expérience.  C«H»C1'. 

GP 47,  i3  48,96 

La  chloruration  a  donc  continué  pendant  le  passage  du 
second  courant  de  chlore.  Le  chlorure  de  dibutylène 
chloré  est  même  très  près  de  former  la  totalité  du  pro- 
duit. 

III.  Pour  essayer  d'amener  le  tout  à  cet  état,  on  procéda 
a  une  nouvelle  saturation  de  chlore  dans  les  conditions 
déjà  indiquées.  Puis,  le  tube  qui  renfermait  la  substance 
fut  scellé  à  la  lampe  et  maintenu  dans  un  mélange  réfri- 
gérant pendant  vingt-quatre  heures.  Le  tube  fut  ensuite 
ouvert,  en  restant  toujours  dans  l'obscurité,  et  son  con- 
tenu fut  lavé  avec  de  la  potasse  diluée. 

Le  produit  était  alors  incolore;  lavé  à  Teau  et  séché,  il 
fut  soumis  à  l'analyse  : 

oS'',293  ont  fourni  0^%  Sgj  de  chlorure  d'argent,  ce  qui 
correspond ,  en  centièmes,  à  : 

Formule 
Expérience.  C*H«C1«. 

G13 5o,3'3  48,96 

On  avait  donc  dépassé  le  terme  qu'on  voulait  obtenir. 

La  preuve  de  l'influence  du  temps  sur  les  progrès  de  la 

chloruration  était  faite;  mais  il  importait  néanmoins  de 
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saisir  le  momenl  précis  où  le  premier  degré  de  subslilu- 
tion  était  atteint  sans  être  dépassé. 

De  nouveaux  essais  furent  institués  dans  ce  but. 

[V.  10^^  de  dibutylène  furent  saturés  de  chlore  dans 
les  conditions  déjà  indiquées  et  maintenus  dans  un  tube 
scellé,  pendant  vingt-quatre  heures,  à  o''. 

Le  produit,  lavé  et  séché,  fut  soumis  à  Tanaljse  : 

o^',  a39  ont  fourni  o^*^,  626  de  chlorure  d'argent,  ce  qui 
correspond,  eu  centièmes,  à  : 

Formule 
Expérience.  C«H"CI\ 

Cl' )0,i6  48,96 

Le  premier  degré  de  substitution  se.  trot^vait  dépassé 
encore  cette  fois.  La  deuxième  saturation  de  chlore  effec- 
tuée dans  la  première  série  d'essais  avait  donc  peu  d'in- 
fluence sur  le  résultat  obtenu  au  bout  de  vingt-quatre 
heures.  Il  était  nécessaire  d'attendre  moins  longtemps 
pour  mettre  fin  a  l'expérience. 

V.  Dans  un  nouvel  essai,  le  tube  fut  ouvert  après  huit 
heures;  le  produit,  lavé  et  séché,  fui  soumis.à  l'analyse: 

06% 2  53  fournirent  o^%4^y  de  chlorure  d'argent,  ce  qui 
correspond,  en  centièmes,  à  : 

Formule 
Expérience.  C«H'»CI\ 

CP 47,55  48,96 

La  chloruralion  n'était  pas  encore  arrivée  au  terme 
C8H»5C1». 

VL  Le  même  produit  fut  saturé  de  nouveau  par  le 
chlore  et  maintenu  pendant  six  heures  eu  tube  scellé,  à  o''. 
Le  nouveau  produit,  lavé  et  séché,  fut  soumis  à  l'ana- 
lyse : 

08'',  281  fournirent  oS**,  555  de  chlorure  d'argent,  ce  qui 
correspond  à  48,78  pour  100  de  chlore. 
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Le  premier  degré  de  substitution  était  donc  atteint  cette 
fois,  sans  être  dépassé. 

D'ailleurs,  en  effectuant  l'analyse  organique,  o&',  43^ 
ont  fourni  o^%iy4  d'eau  et  o^^^ôgS  d'acide  carbonique. 

Tous  ces  nombres  correspondent  parfaitement  à  la 
composition  du  chlorure  de  dibulylène  chloré  C^H**C1'*  : 

Expérience.  Théorie. 

GP...: 48,78  48,96 

'      H15 7,o5  6,89 

G8 4:5,87  44, i3 

99,70  99,98 

diction  du  chlore  sur  le  tributylène  dans  une  chambre 
rigoiireusement  noire  et  au-dessous  de  o^.  —  I.  Le  tri- 
butylène  fut  traité  par  un  courant  de  chlore,  dans  les 
mêmes  conditions  que  le  dibutylène,  c'est-à-dire  dans 
une  obscurité  parfaite  et  à  —  12**.  Le  produit,  lavé  à  la 
potasse  et  à  Teau,  fut  soumis  à  l'analyse. 

oS',286  fournirent  0^% 463  de  chlorure  d'argent,  ce  qui 

correspond  à  39,98  pour  lob  de  chlore.  Le  calcul  indique 

.29,71    pour  le  chlorure  de  tributylène  C^^H^^CI^,    et 

38,93  pour  le  chlorure  de  tributylène  chloré  C'^H^^Cl^. 

La  chloruration  avait  donc  dépassé  le  premier  degré  de 
substitution. 

D'ailleurs,  en  effectuant  l'analyse  organique,  oS^,323 
ont  fourni  08*^,220  d'eau  et  o^^Ôiy  d'acide  carbonique. 

Tous. ces  nombres  s'accordent  pour  montrer  qu'on  a  un 
mélange  de  chlorure  de  tributylène  chloré  avec  un  peu 
de  chlorure  de  tributylène  dichloré  : 


Expérience. 

Chlore 89,98 

Hydrogène...       7,56 
Carbone 52,io 

99764 


Formule 

Formule 

C"H"CP. 

C"H"CK 

38,93 

46, 10 

8,41 

7,14 

52,65 

46,7^^ 

99,99 


99,99 
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II.  Le  mélange  ainsi  examiné  fut  traité  par  un  cou- 
rant de  chlore  dans  les  conditions  déjà  décrites,  et  enfermé 
dans  un  tube  scellé,  plongé  pendant  vingt-quatre  heures 
dans  un  mélange  réfrigérant.  Le  nouveau  produit,  lavé 
et  séché,  fut  soumis  à  l'analyse  : 

oS*",  apS  fournirent  o^^Spj  de  chlorure  d'argent,  ce  qui 
correspond,  en  centièmes,  à  : 

Formule  Formule 

Expérience.       C"H«C1*.        G"  H"  Cl*. 

Chlore 5o,33  46,10  5i,82 

Ces  nombres  montrent  que  la  chloruration  avait  dé- 
passé le  deuxième  degré  de  substitution,  et  qu'elle  était 
assez  près  du  troisième  degré. 

III.  De  nouveaux  essais  échelonnés  ayant  conduit  à  des 
produits  de  substitution  intermédiaires  entre  le  deuxième 
et  le  troisième  degré,  et  la  quantité  de  matière  étant  insuf- 
fisante pour  pousser  la  chloruration  plus  loin,  une  nou- 
velle expérience  fut  tentée  sur  une  plus  grande  quantité  de 
tributylène. 

aS*^*^  de  tributylène  furent  saturés  de  chlore,  toujours 
dans  les  mêmes  conditions,  et  enfermés  dans  un  tube  scellé, 
plongé  dans  la  glace  pendant  seize  heures. 

Le  produit,  lavé  et  séché,  fut  soumis  à  l'analyse  : 
o^"",  267  ont  fourni  oS'',449  de  chlorure  d'argent,  ce  qui 
correspond,  en  centièmes^  à  : 

Formule 
Expérience.  G^H"C1».  G"  H"  Cl*. 

Chlore....     41, 53  38,93  46,10 

La  substance  était  donc  un  mélange  de  chlorure  de  tri- 
butylène chloré  et  de  chlorure  de  tributylène  dichloré. 

IV.  Ce  mélange  fut  traité  par  un  courant  de  chlore 
dans  les  conditions  déjà  décrites,  et  enfermé  dans  un  tube 
scellé,  maintenu  dans  la  glace  pendant  cinq  heures. 
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Le  produit,  lavé  et  séché,  fut  soumis  à  l'analyse  : 
o6%3o4  fournirent  oS%566  de  chlorure  d^argent,  ce  qui 
correspond  à  4^  «Q^  pour  loo  de  chlore. 

Le  deuxième  degré  de  substitution  était  donc  atteint  cette 
fois,  sans  être  dépassé. 

D'ailleurs,  en  effectuant  l'analyse  organique,  o6'',454 
fournirent  oS',2go  d*eau  et  0^*5777  d'acide  carbonique. 

Tous  CCS  nombres  correspondent  parfaitement  avec  la 
composition  du  chlorure  de  tributylène  dichloré  : 

Expérience.  Théorie. 

Gl^..^ 45,98  46,10 

H22 7,10  7,14 

G»2 46,67  46,75 


99,75  99,99 

F^ue  d^ ensemble  sur  la  chlofTiration  du  di-  et  du  tri- 
butjUne.  —  Le  but  que  nous  nous  proposions,  en  pour- 
suivant cette  étude  sur  la  chloruration,  était  donc  réalisé  : 
nous  avions  atteint,  sans  les  dépasser,  le  premier  degré  de 
substitution  avec  le  dibutylène,  et  le  second  degré  avec  le 
tributylène. 

Nous  nous  étions  astreints  aux  précautions  les  plus  ri- 
goureuses, notamment  à  faire,  dans  une  chambre  noire, 
les  transvasements  des  liqueurs  qui  avaient  été  saturées  de 
chlore  au-dessous  de  o*',  et  qui,  pendant  ces  manipula- 
tions, laissaient  le  chlore  se  dégager  en  abondance.  Il  est 
très  probable  que  Faction  de  la  lumière  diffuse,  pendant 
un  temps  très  court,  n'aurait  guère  modifié  les  résultais 
que  nous  avons  obtenus;  mais  il  nous  a  paru  préférable, 
dans  des  expériences  que  nous  regardions  comme  fonda- 
mentales, d'écarter  toute  influence  étrangère. 

Nous  avions  d'abord  employé  un  froid  de  — 12°  pour 
essayer  d'obtenir  les  produits  de  simple  addition  C*H*'C|2 
et  C'^H^^Cl*,  et  néanmoins  il  s'est  formé  des  produits  de 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjs,,  6*  série,  t.  XI\.  (Mars  1890.)  a6     . 
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substituliou  \  le  premier  degré  de  substilulion  a  même 
élé  dépassé  avec  le  tributylène. 

Dans  la  suite,  l'emploi  des  mélanges  réfrigérants  ou  de 
la  glace  nous  a  servi  à  ralentir  la  vitesse  des  transforma- 
tions, et  à  mieux  saisir  le  moment  où  la  composition  du 
produit  correspondait  à  un  dérivé  défini.  On  peut  d'ail- 
leurs arriver  plus  rapidement  à  l'un  de  ces  termes  définis, 
en  opérant  à  la  température  ordinaire*,  mais  on  risque 
aussi  davantage  de  dépasser  le  point  voulu. 

On  peut  voir,  en  effet,  par  Jes  exemples  que  nous  avons 
cités,  qu'il  est  assez  difficile  d'arrêter  la  transformation  à 
temps,  et  si  Ton  change  les  conditions  de  température,  on 
a  une  nouvelle  étude  à  faire. 

Ces  recherches  nous  donnent  un  enseignement  précieux 
pour  la  diagnose  des  carbures  C'^H*",  c'est  qu'il  ne  faut 
pas  nécessairement  conclure  à  l'impureté  d'un  de  ces  car- 
bures, lorsque,  en  essayant  de  former  l'analogue  de  Vhuile 
des  Hollandais^  on  obtient  un  produit  plus  riche  en  chlore 
ou  en  brome  qu'on  ne  le  supposait.  On  devra  se  demander 
si  le  carbure  expérimenté  n'est  pas  doué  des  propriétés  que 
nous  avons  reconnues  dans  les  polybutylènes,  et  il  faudra 
se  le  procurer  bien  pur  et  en  grande  quantité,  de  manière 
à  suivre  l'influence  du  temps  sur  les  progrès  de  la  substi- 
tution. Cette  influence,  qu'on  retrouve  ici  d'une  manière 
peut-être  inattendue,  s'exerce  avec  une  gradation  très 
nette,  et,  si  elle  enlève  aux  polybutylènes  la  physionomie 
particulière  des  oléfines,  elle  leur  imprime  un  caractère 
plus  général,  celui  que  M.  Berthelot  a  si  bien  défini  en 
appelant  la  Chimie  organique,  la  Chimie  du  temps. 

Densités  de  vapeur  du  dibutylène  et  du  tributjlène.  — 
Nous  avons  pris  les  densités  de  vapeur  du  di-  et  du  tri- 
butylène,  pour  juger  de  leur  degré  de  pureté,  indépen- 
damment des  indications  fournies  par  l'étude  de  leurs 
dérivés. 

La  densité  de  vapeur  du  dibutylène,  prise  avec  l'appa- 
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reil  Meyer,  dans  la  vapeur  d'aniline  et  dans  la  vapeur 
d'acide  sulfurîque  en  ébullition,  a  été  trouvée  égale  à  3,83 
et  3 ,  89.  La  valeur  théorique  est  3 ,  88. 

La  densité  de  vapeur  du  tributylène,  prise  dans  la  va- 
peur de  mercure  bouillant,  est  notablement  inférieure  à  la 
valeur  théorique  5,82;  prise  (à  l'abri  de  Tair)  dans  un 
bain  de  vapeur  de  soufre,  elle  est  égale  à  2,94,  valeur  qui 
coïncide  avec  la  moitié  de  la  valeur  théorique  (*).  Les 
échantillons  sur  lesquels  nous  opérions  étaient  donc  très 
purs. 

Toutes  les  précautions  que  nous  avions  prises  pour  les 
préparer  avaient  surtout  pour  but  d'assurer  l'exactitude 
des  mesures  effectuées  par  l'un  de  nous  sur  les  chaleurs 
de  combustion  de  ces  carbures. 

Chaleurs  de  combustion  et  de  formation  du  di-  et  du 
tributylène.  —  L'exposé  de  ces  déterminations  a  fait  l'ob- 
jet d'un  Mémoire  spécial  publié  par  l'un  de  nous  dans  ce 
Recueil.  Nous  extrayons  de  ce  Mémoire  les  nombres  sui- 
vants : 

C«H".  C"H". 

cal  cal 

I25a,i  1857, 3 

1256,2  1854, 4 

I25i,7  1857,3 

1259,7  1861,2 

Chaleurs  de  combustion   I  1249,0  1860,4 

à  15** )  1255,7  1861,3 

1247,9  i858,7 

1248,4  1860,6 

1246,7  1861,2 

1257,2  i856,7 

Moyennes 1262,5  1868,9 

Chaleurs  de  formation  à  par- 
tir de  C  diamant 5i,5  97,1 


(')  L'étude  du  dédoublement  du   tributylène  sera  développée  par 
l'un  de  nous  et  rattachée  à  un  travail  déjà  publié. 
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Ces  nombres  font  voir  que  les  chaleurs  de  foi:inaiion  du 
dî-  et  du  irîbutyJène  sont  relativement  considérables. 

On  se  rappelle  d^ailleurs  que  la  réaction  qui  fournit  les 
polybutylènes  est  très  violente  et  même  explosive. 

Or  l'un  de  nous  (M.  Malbot)  a  aussi  expérimenté  sur 
Talcool  amylîque  ordinaire  et  sur  l'alcool  propylique  nor- 
mal. L'alcool  amylique  est  celui  qui,  dans  cet  ordre  d'expé- 
riences, se  rapproche  le  plus  de  l'alcool  isobutylique  *,  mais 
l'action  est  beaucoup  moins  vive  et  dénuée  de  caractère 
explosif. 

Ces  faits  sont  en  rapport  avec  les  chaleurs  déformation 
des  polyamylènes,  qui  sont  très  notablement  inférieures  à 
celles  des  polybutylènes  de  même  ordre. 

Conclusion. 

I.  En  résumé,  dans  ce  travail  ; 

1°  Nous  avons  établi  l'influence  d'une  faible  proportion 
de  chlorure  d'isobutyle^sur  la  transformation  explosive 
en  carbures  de  l'alcool  isobutylique  chauffé  avec  du  chlo- 
rure de  zinc. 

ol^  Nous  avons  reconnu  la  présence  du  butane  avec  le 
butylène,  et  observé  la  loi  de  variation  des  proportions 
relatives  des  deux  gaz  dans  le  cours  de  l'opération. 

3^  Nous  avons  étudié  l'influence  de  l'état  d'hydratation 
du  chlorure  de  zinc  et  celle  d'une  dose  variable  de  chlo- 
rure d'isobutyle  sur  la  marche  et  sur  la  durée  de  l'opéra- 
tion . 

4**  Nous  avons  observé  et  interprété  toutes  les  circon- 
stances delà  transformation  de  l'alcool  isobutylique,  chauffé 
à  reflux  avec  du  chlorure  de  zinc,  ou  arrivant  sur  le  chlo- 
rure de  zinc  en  filet  continu. 

5*  Nous  avons  fixé  les  conditions  les  plus  favorables  à  la 
préparation  rapide  et  sur  une  grande  échelle  des  polybuty- 
lènes. 
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6"*  Nous  avons  reconnu  que  les  poiy  butylènes  jouissaient, 
à  l'égard  4»  chlore  et  du  brome,  d'une  activité  exallée,  qui 
conduisait  dès  Tabord  au  delà  des  produits  de  simple  addi- 
tion. 

7"  Nous  avons  suivi  Tactioii  du  chlore  sur  deux  échan- 
tillons très  pursde  di- et  de  tributylène,  dans  une  obscurité 
parfaite  et  au-dessous  de  o°.  Nous  avons  ainsi  mis  en  évi- 
dence les  progrès  de  la  chloruraiion  avec  le  temps* 

8**  Nous  avons  pris  les  densités  de  vapeur  du  di-  et  du 
tribuiylène,  el  reconnu  le  dédoublement  du  trîbutylène  à 
la  température  d'ébullition  du  soufre. 

9^  L'un  de  nous  a  déterminé  les  chaleurs  de  formation 
du  di-  et  du  trîbutylène,  et,  en  les  comparant  à  celles 
des  polyamylènes,  il  a  vu,  dans  ces  données  thermiques, 
la  raison  de  l'inégale  aptitude  des  alcools  à  se  transformer 
en  carbures. 

II.  Ce  serait  laisser  notre  tache  incomplète  que  d'oublier 
la  conséquence  qu'on  doit  tirer  de  notre  travail,  relative- 
ment à  la  préparation  des  éthers  chlorhydriques. 

On  se  rappelle  que  le  point  de  départ  de  nos  expériences 
a  été  de  rechercher  si  le  procédé  du  chlorure  de  zinc  était 
applicable  dans  la  série  isobutylique. 

Nous  avons  vu  qu'il  était  absolument  inapplicable,  et 
nous  en  avons  donné  cette  raison  inattendue,  c'est  que  le 
chlorure  d'isobutyle,  dès  qu'il  se  trouve  en  proportion 
suffisante,  et  d'ailleurs  petite  (3  à  4  pour  loo  environ), 
détermine  la  transformatioil  explosive  de  Talcool  en  car- 
bures. 

Sans  doute,  le  procédé  du  chlorure  de  zinc  donne  de 
bons  résultats  dans  les  séries  méthylique  et  éthylique; 
mais  la  cause  en  est  due,  selon  nous,  à  l'élévation  de  tem- 
pérature produite  par  la  présence  du  chlorure  de  zinc  dis- 
sous dans  l'alcool.  On  sait,  en  effet,  par  les  travaux  de 
M.  Beriheloi,  que  la  condition  de  température  est  celle 
qui  influe  le.plus  sur  la  vitesse  de  Téthériflcation. 
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Il  faut  d'ailleurs,  pour  que  le  procédé  réussisse  avec 
Talcool  ordinaire  ou  l'alcool  méthylique,  que  les  chlorures 
correspondants  ne  jouent  pas  à  leur  égard  le  rôle  que  le 
chlorure  d'isobutyle  joue  à  Tégard  deTalcool  îsobulylique. 
Or,  Tun  de  nous,  dans  ses  expériences  sur  Talcool  propy- 
lique  normal,  chauffé  à  reflux  avec  du  chlorure  de  zinc  ei 
du  chlorure  de  propyle,  a  reconnu  que  l'opération,  au  lieu 
de  se  faire  soudainement,  n'était  terminée  qu'après  trois 
jours.  De  plus,  la  proportion  de  propylène  gazeux  était 
énorme  relativement  à  celle  des  propylènes  condensés.  Il 
y  avait  donc  là  une  question  de  temps:  le  procédé  du  chlo- 
riu^e  de  zinc  peut  réussir,  mais  seulement  quand  la  for- 
mation des  carbures  est  très  lente. 

D'ailleurs,  quoi  qu'on  fasse,  ce  n'est  pas  encore  là  le 
meilleur  procédé  de  préparation  des  éthers  chlorhydriques. 

Le  plus  avantageux,  sous  le  rapport  du  rendement  et  de 
la  pureté  du  produit,  est  celui  qui  a  été  proposé  par  l'un 
de  nous  (^)  et  qui  consiste  à  saturer  l'alcool  d'acide  chlor- 
hydrique  et  à  le  chauâfer,  en  matras  scellé,  avec  une  dose 
convenablement  calculée  d'acide  chlorhydrique  très  con- 
centré. 

Cette  dernière  méthode  est  une  application  plus  ration- 
nelle, plus  scientifique  des  principes  de  la  théorie  de 
l'éthérification. 

En  l'examinant  en  détail,  on  voit  qu'elle  réunit  toutes 
les  conditions  reconnues  les  plus  propres  à  assurer  la  ra- 
pidité et  la  presque  intégralité  de  l'éthérification. 

C'est  ainsi  que,  du  commencement  jusqu'à  la  6n  de  ce 
travail,  les  doctrines  introduites  par  M.  Berthelot  dans  la 
Science  nous  ont  guidés  sûrement  et  nous  ont  permis  de 
faire  quelques  pas  dans  la  voie  qu'il  a  tracée. 

(  *  )  Comptes  rendus,  8  avril  1889, 
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SUR  QUELQUES  APPLICATIONS  DE  LATilERMOCHIHIE  A  LÉTUDE 
DE  LA  CONSTITUTION  DES  ALCALIS  ORGANIQUES; 

Par  m.  Albert  GOLSON. 


Dans  la  première  Partie  de  ce  travail,  je  déterminerai 
les  valeurs  thermiques  de  quelques  bases;  et  dans  l'autre 
Partie,  je  me  servirai  des  nombres  trouvés  pour  établir  une 
propriété  importante  de  la  nicotine  et  discuter  sa  consti- 
tution chimique 

PREMIÈRE   PARTIE. 

CHALEURS   SPÉCIFIQUES. 

J'ai  étudié  surtout  la  pipéridine,  la  pyridine  et  la  nico- 
tine. Les  deux  premières  de  ces  bases  bouillaient  à  tem- 
pérature fixe,  la  nicotine  distillait  entre  248®  et  :^5 1^.  Pour 
trouver  la  chaleur  spécifique  de  ces  trois  liquides,  je  place 
un  poids  déterminé  de  chacun  d'eux  dans  une  petite  fiole 
en  platine.  Celle-ci  est  fermée  par  un  bouchon,  que  tra- 
verse à  frottement  dur  un  thermomètre  divisé  en  dixièmes 
de  degré  (^  ).  Je  chauffe  légèrement  la  fiole  en  agitant  sans 
cesse,  puis  je  la  plonge  dans  un  calorimètre  Berthflot.  Je 
connais  : 

Valeur  en  eau  de  la  fiole  -h  de  la  partie  immergée  du 

thermomètre 1,7'^- 

Valeur  en  eau  du  calorimètre  de  la  partie  immergée  du 

thermomètre 5 ,  o5 

Quantité  d'eau  renfermée  dans  le  calorimètre  Soo'^''. . .         3oo 

gr 

Poids  de  la  pipéridine 33,87 

»  pyridine 34 ,  26 

»  nicotine 21,07 

(*  )  Berthelot,  Essai  de  .Mécanique  chimique,  1. 1,  p.  276. 
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J'observe  réiévation  de  tempéraiuredans  le  calorimètre 
el  rabaissement  dans  la  fiole,  en  notant  de  minute  en  mi- 
nute la  marche  du  thermomètre,  afin  de  pouvoir  procéder 
aux  corrections. 

Voîci  quelques  exemples  d'observations  : 

Pipéridine.  Pyridine.  Nicotine. 

Temps.  Température.  Température.  Température. 

Minutes.     Calorimètre.       Fiole.         Calorimètre.       Fiole.        Calorimètre.       Fiole. 

o  o  o 

—  6. ..  io,^3  »  ï2,92  »  îiî74  » 

—  5...  aSo  »  »  »  »  w 

—  4---  24  »  '^792  »  ",76  » 

—  3.. .  245  »  »  »  ))  » 

—  2...  7.5  ))  ^'>-)9'^-  ^>  iiï78  '^ 

—  I...  2  55  y  92  »  79  )) 
o...  Immersion.     30^,70  Immersion.     34", 65  Immersion.     43''iOo 

-4-1...  10,84  »  r3,6o  )>  12,60  )) 

H-  2. . .  I [,20  »  96  M  80  » 

-f-  3.. .            4^  *>  f  4î04  »  84  » 

-h  4-.-           49  »  06  »  84,5  » 

-H  5...            49  11,80  07/  -^  84,5  i3,5o 

-+-6...            48,5  »  06  i  '^'^^  84,5  )) 

-h  7...           48  »  06  »  84,5  1) 

-4-8...            48  »  o55  »  84,5  )> 

-f-  9...            47,5  })  o5  »  84,5  » 

H-io. ..            47»  "25  »  o5  M  84,5  » 

-f-ii...            47  »  045  »  »  j» 

Chai,  spécif.  o,54o.         Chai,  spécif.  0,412.       Ghal.  spécif.  o,423. 

J'ai  pris  la  moyenne  de  deux  déterminations  analogues 
pour  chacune  des  bases,  sans  chercher  à  obtenir  une  pré- 
cision très  grande,  d'ailleurs  inutile  pour  le  but  que  je  me 
proposais,  et  j'ai  trouvé  ainsi 


Pour  la  chaleur  spécifique  de  la  pipéridine o,533 

»  >  »       pyridine 0,4 18 

»  »  »>        nicotine 0,420 


Digitized  by  LjOOQ IC 


CONSTITUTION    DES    ALCALIS    ORGANIQUES. 


409 


CHALEURS   DE   DISSOLUTION. 


La  dé lermi nation  des  chaleurs  de  dissolution  ne  présente 
aucune  difficulté,  les  irois  bases  étant  extrêmement  solu- 
bles.  Je  place  le  récipient  qui  contient  Talcaloïde  dans 
l'eau  du  calorimètre,  afin  que  tout  le  système  possède 
même  température  initiale;  puis  je  brise  ce  récipient  qui 
n'est  autre  chose  qu'une  ampoule  de  verre  très  légère,  et 
j'observe  Télévaiion  de  température.  La  quantité  d'eau 
contenue  dans  le  calorimètre  étant  dans  toutes  les  expé- 
riences aoo'^*,  j*ai  obtenu  : 


Chaleur 

de 

dissolution 

Poids 

Température 

calculée 

de 

^ — ^1,.    ^ 

— — . 

Corrections 

pour 

l'alcaloïde. 

initiale. 

finale. 

à  ajouter. 

I  molécule. 

gr 

0 

0 

0 

0 

Pipéridine. . 

11,39 

i3,o3 

17,10 

-1-0, o5 

6,35 

Pyridine. . . , 

14, 5o 

i3,oo 

ï4,92 

-1-0,01 

2, 22 

Nicotine 

20,00 

i3,97 

17,77 

-ho,o3 

6,56(') 

CHALEURS   DE  NEUTRALISATION. 


Je  prépare  des  dissolutions  aqueuses  renfermant  par 
litre  une  demi -molécule  de  base,  soit  816'  de  nicotine, 
34^',5  de  pyridine,  4^^^^^  ^^  pipéridine.  D'autre  pan,  je 
fais  des  dissolutious  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  sul- 
furique  contenant  i  équivalent  d'acide  parlilre,  soit  366',5 
d'HClet49«'deSO*H2. 

Je  mélange  dans  le  calorimètre  Berihelot  un  volume  dé- 
terminé de  base  avec  un  volume  connu  d'acide,  et  je  fais 
les  calculs  en  admettant  que  i^^  de  chaque  solution  a  pour 
chaleur  spécifique  i  calorie.  Voici  quelques  exemples  d'o- 
pérations : 

(»  )  J'ai  donné  ailleurs  (  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences) 
des  nombres  différant  légèrement  de  ceux-ci,  parce  que  j'avais  admis 
des  chaleurs  spécifiques  trop  fortes  pour  ces  diverses  bases. 
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Les  résultats  calculés  sont  les  suivants  : 

Pipéridine  en  solution  aqueuse  i™°*  =  2'»^ 

Moyennes, 
'cal 

i"*»  dtss.  -i-  HCl  diss.  (i''*=  36»%5) . . .     i3,oo 

i"*^  diss. -+-HG1  diss.  »  i3,o37 

i"'»»  diss.  -H  1  S0*H2  diss.  (i«'=  49»'^) . .     i3 ,688      13,69 

Pyridine  en  solution  aqueuse  i"***=  a"^ 

i"»*»»  diss.  -+-        HCl  diss.  (i'"=  36k%5).       5, 20 
i^^Miss.  H-i,5HGl  diss.  »  ..       5,35 

i™«Miss.  H-ISO^Hîdiss.  (i'''=  498'") . .       6,47 


l3,02 


8,o55 


Nicotine  en  solution  aqueuse  i™***=  2"'. 

i"^' diss. -H  H  Cl  diss,  (i"*=36s%5) 8,07 

»  »  »         »         8,04 

i™***  de  monochlorhydrate  dis. -h  H  Cl  dis.  3,47        3,4? 

i»*»»  diss.  -4-  4HCI  diss 12^06 

i^^'idiss.  -[-■lSO*H«diss.(i"'=:49»0  .  9,54 

»  -4-2SO*H2  »  ...  13^46 

Quelques  déterminations  sont  encore  nécessaires  pour 
atteindre  le  but  que  je  me  suis  proposé.  Elles  portent  sur 
la  quinoléine,  la  dipropylamine  et  la  diisobutjlamine. 

I**  Chaleur  de  neutralisation  de  la  quinoléine. 

J'ai  enfermé  dans  une  légère  ampoule  de  verre  5s'',64o 
de  quinoléine,  et  j'ai  placé  l'ampoule  dans  un  calorimètre 
renfermant  Soo*'''  d'acide  chlorhydrîque  (HCl  =  2**').  La 
température  demeurant  constante  et  égale  à  i4°,5o,  s'est 
élevée  àa5",4o  après  le  bris  de  l'ampoule.  La  valeur  en 
eau  du  système  total  étant  807*^*^  5?  on  trouve  que 
jmoi_.  jj^5gr  jjg  quinoléine  liq.-i-  excès  d'HCl  diss h-ô'^SH. 

2°  Dipropylamine  et  diisobuiy lamine/ 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  combinaison  de  ces  bases 
dissoutes  avec  HCl  dissous. 
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Ces  bases  peu  solubles  sont  lavées  à  Peau  distillée  avant 
d'èire  dissoutes.  La  solution  aqueuse  et  limpide  est  par- 
tagée en  deux  parties  :  36o^^  sont  placées  dans  le  calori- 
mètre Berthelot  et  loo*"*^  sont  dosés  à  l'aide  d'acide  chlor- 
hydrique  titré;  le  révélateur  employé  est  la  teinture  de 
tournesol  qui  vire  nettement.  Du  dosage,  je  déduis  la 
quantité  de  base  contenue  dans  la  dissolution ,  donnée 
nécessaire  pour  les  calculs. 

Dans  le  calorimètre,  je  neutralise  avec  un  excès  d'acide 
chlorhydrîque ,  afin  d'obtenir  une  sursaturation  plus 
prompte  et  d'annihiler  les  corrections.  Avec  la  dîpropyla- 
mine,  l'élévation  de  température  atteint  i^,ïo,  mais  avec 
la  butylamine,  elle  ne  dépasse  pas  0^^,50  (j'ai  trouvé  o**,485). 
Il  faut  estimer  le  demi-centième  de  degré,  ce  qui  a  été  fait 
avec  soin. 

Voici  les  résultats  : 


"'"•  de  dipropylaminediss.-h  i  ,5  11  Cl  diss.  (1101=::  i"*).      i3"S45 
de  diisobutylam.  diss. -M, 5  HGl  diss.  (H Cl  ^  i"*).      i3"^i5 


,  mol 


Tous  ces  résultats  sont  consignés  dans  le  Tableau  sui- 
vant, à  côté  d'autres  déterminations  empruntées  aux 
recherches  de  MM.  Berthelot,  Louguinine,  Thomsen, 
H.  Gautier,  Vîgnon  : 
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DEUXIÈME  PARTIE. 

APPLICATIONS. 

Pour  simplifier,  j'appelle  chaleur  totale  la  chaleur  de 
dissolution  jointe  à  la  chaleur  de  neutralisation  par  un 
acide,  tous  ces  nombres  étant  rapportés  au  poids  de  la 
molécule. 

J'appelle  base  de  premier  ordre  on  base  forte  un  corps 
qui,  agissant  à  la  façon  de  la  potasse  ou  de  l'ammoniaque, 
neutralise  exactement  les  acides,  de  telle  façon  qu'un  très 
faible  excès  de  base  ramène  au  bleu  le  tournesol  rougi 
par  l'acide  (sans  prétendre  que  ces  bases  soient  de  même 
force  entre  elles).  Les  autres  bases  qui,  même  en  excès, 
ne  ramènent  pas  au  bleu  le  tournesol  sont  des  bases 
d^  ordre  inférieur  ou  bases  faibles , 

Remarque  I.  —  L'expérience  apprend  que  toutes  les 
aminés  de  la  série  grasse  sont  des  bases  de  premier  ordre, 
et  le  Tableau  précédent  montre  que  dans  un  même 
groupe,  la  chaleur  moléculaire  de  neutralisation  baisse 
progressivement  de  l'aminé  primaire  a  l'aminé  tertiaire, 
la  chaleur  totale  restant  sensiblement  constante;  ainsi, 
dans  le  groupe  de  Péthylamine,  la  chaleur  de  neutralisa- 
tion par  l'acide  chlorhydrique  tombe  de  i3*^*\4o  à  9"*,  6. 

Remarque  IL  —  La  chaleur  moléculaire  de  neutralisa- 
tion par  un  même  acide  augmente  dans  les  aminés  pri-- 
maires  de  la  série  grasse  ai^ec  le  poids  de  la  molécule. 
Ainsi,  en  partant  de  l'ammoniaque, 

AzHî  diss.  -h  H  Cl  diss I2^'*S45 

on  arrive  à  Tamylamine 

AzHî(G6H")  diss-hHGl  diss.»..     i4«",5o 

Remarque  111.  —  La  pipéridine,  qui,  d'après  les  re- 
cherches dé  M.  Ladenbourg,  est  une  sone  de  base  saturée 


Digitized  by  LjOOQ IC 


CONSTITUTION    DES    ALCALIS    ORGANIQUES.  4^5 

à  chaîne  fermée,  possède  exactement  les  allures  d'une 
aminé  grasse  secondaire.  Elle  agit  sur  le  tournesol  ;  sa 
chaleur  de  dissolution  est  plus  graude,  sa  chaleur  de  neu- 
tralisation moindre  que  les  données  correspondantes  de 
l'amylamine.  Elle  se  rapproche  par  ces  propriétés  de  la 
diamylamine,  si  l'on  s'en  rapporte  à  l'analogie  des  homo- 
logues inférieurs  butyliques,  propyliques,  etc. 

Remarque  IV.  —  Considérons  maintenant  des  bases 
non  saturées,  c'est-à-dire  formées  par  des  radicaux  hydro- 
carbonés dans  lesquels  les  atomes  de  carbone  sont  liés 
par  de  doubles  liaisons.  Quand  de  tels  alcalis  dérivent 
de  la  série  grasse,  ce  sont  encore  des  bases  dç  premier 
ordre  ;  maïs  leur  chaleur  totale  et  leur  chaleur  de  dissolu- 
tion sont  notablement  affaiblies.  L'affaiblissement  de  ces 
valeurs  parait  d'autant  plus  fort  que  la  formule  du  radical 
hydrocarboné  s'éloigne  davantage  de  la  forme  satuiée. 
Ainsi 

La  benzylamine  (heptylamine —  8 H)  perd  5*^  environ  sur  sa  cha- 
leur totale; 
L'allylamine  (  propylamine  —  H^)  perd  i***,  8  sur  sa  chaleur  totale. 

Remarque  V.  —  Quand  le  groupement  amidogène  est 
soudé  directement  à  un  noyau  aromatique,  l'expérience 
nous  enseigne  que  la  base  devient  faible,  fût-elle  à 
chaîne  fermée  comme  lapyridine.  La  chaleur  totale  baisse 
alors  notablement. 

Tels  sont  les  résultats  principaux  qui  découlent  du  Ta- 
bleau précédent  ;  passons  maintenant  aux  résultats  parti- 
culiers. 

Constitution  de  la  nicotine.  —  Le  Tableau  des  valeurs 
thermiques  porte  à  supposer  que  les  deux  basicités  de  la 
nicotine  sont  différentes  et  qu'elles  ne  doivent  pas  agir 
toutes  deux  sur  la  teinture  de  tournesol  qui,  on  le  sait, 
est  Influencée  par  la  nicotine. 

M.  Berthelot  a 'établi,  en  effet,  que  l'action  des  bases  sur 
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les  réactifs  colorés  est  en  rapport  avec  la  chaleur  dégagée 
par  la  combinaison  de  Talcaloïde  avec  les  acides.  Or,  étant 
donnée  la  différence  thermique  considérable  qui  existe 
entre  les  deux  basicités  delà  nicotine,  il  est  à  prévoir  que 
cette  base  n*agira  activement  sur  le  tournesol  que  par  une 
seule  de  ses  basicités;  de  sorie  que  si  Ton  dose  s/lcalimé- 
triqUement  cet  alcaloïde  en  présence  du  tournesol,  on  n'en 
décèlera  que  la  moitié. 

En  d'autres  termes,  la  nicotine  est  base  de  premier 
ordre  par  une  de  ses  basicités,  et  base  faible  par  l^ autre 
basicité. 

Cette  prévision  est  assez  bien  vérifiée  par  l'expérience 
directe ,  c'est-à-dire  par  la  neutralisation  d'un  poids 
donné  de  nicotine  par  un  acide  dont  le  titre  est  connu. 
Comme  la  nicotine  dont  je  me  suis  servi  ne  distillait  pas 
rigoureusement  à  point  fixe,  j'ai  modifié  ainsi  qu'il  suit 
cette  vérification  :  * 

Chlorhydra te   nicolino  -  sta n neux 
GioHi^Azî,2HGl    -2SnGl2   f-H»0. 

J'ai  obtenu  ce  composé  en  ajoutant  de  l'étain  à  une  so- 
lution chlorhydrique  de  nicotine.  Par  refroidissement,  il 
se  dépose  des  cristaux  blancs,  grenus,  fusibles  à  162^,  par- 
tiellement décomposables  par  l'eau.  On  lave  cette  matière 
avec  un  peu  d'eau  acidulée,  puis  on  la  sèche  dans  l'air  sec. 
L'analyse  indique  : 

Pour  100.  Pour  100. 

Chlore  total  (pesée  d'Ap:  CI).     33,35;    la  formule  exige.     33,77 
SnO' 47,62;  »  47, 7<^ 

La  concordance  est  donc  satisfaisante  entre  l'analyse  et 
la  composition  indiquée  par  la  formule  ci-dessus,  et  la  ni- 
cotine entraînée  dans  cette  combinaison  est  incontestable- 
ment pure.  Ceci  posé,  prenons  i^^^^o^Ae  chlorhydrates 
nicotino-stanneux,  dissolvons  ce  poids'  dans  100^*^  d'eau 
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environ  et  précipitons  l'étain  par  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré.  Filtrons,  lavons  et  dosons  Tacide  libre  par  le  car- 
bonate de  soude  titré,  vers  Tébullition,  en  présence  de 
tournesol.  La  quantité  de  chlore  total  renfermée  dans  nos 
26'^,2o4  de  matière  est  o,743;  'a  nicotine  étant  restée 
dans  la  solution,  nous  devrions  trouver  à  Tétai  d'HCI 
libre  le  chlore  qui  était  combiné  à  l'étain,  soit  |^Xo,743. 
L'essai  alcalimétrique  accuse  oS'',6i6,  c'est-à-dire  sensi- 
blement f  X  o,  743  =  o,  619.  Donc  l'alcaloïde  ne  neutra- 
lise que  la  moitié  de  Tacide  auquel  elle  est  combinée,  quand 
on  use  du  tournesol  comme  agent  révélateur.  L'autre  basi- 
cité décolore  avec  peine  Thélianthine  quand  les  dissolu- 
tions sont  étendues. 

Foiiriules,  —  On  peut  tenter  de  pénétrer  plus  avant 
dans  la  constitution  de  la  nicotine.  Il  convient  alors  de 
raisonner  par  analogies  ;  malheureusement,  les  points  de 
comparaison  thermiques  sont  bien  moins  nombreux  que 
les  points  de  comparaison  chimiques,  les  chimistes  n'ayant^ 
pas  l'habitude  de  déterminer  les  constantes  thermiques. 

La  njcotine,  dans  sa  basicité  de  premier  ordre,  a  les  al- 
lures d'une  araine  tertiaire  de  la  série  grasse  :  elle  possède 
une  chaleur  totale  et  une  chaleur  de  saturation  de  même 
ordre;  elle  agit  sur  le  tournesol.  Il  est  utile  d'ajouter  que 
la  pipéridine  est  la  seule  base  fermée  qui,  se  comportant 
comme  une  aminé  grasse  secondaire,  pourrait  donner  des 
aminés  tertiaires  comparables  à  celles  de  la  série  grasse. 

D'autre  part,  l'oxydation  transforme  la  nicotine  en 
acide  nicotianique  \  donc  cette  base  renferme  un  noyau  py- 
ridique  ou  un  noyau  pipéridique  avec  soudure  hydrocar- 
bonée en  position  para. 

La  préexistence  d'un  noyau  pyridique  conduit  forcé- 
ment à  une  formule  analogue  à  celle  d'Ândréoni 

AzCnr-GsHsAz:      I    , 
Àiin.  de  Cftim.  et  dePhjs.^  G«  série,  l.  X!X    (Mars  1890.)  27 
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puisque  le  second  groupement  basique  est  celui  d'une 
aminé  tertiaire.  La  formule  d'Andréoni  est  aujourd'hui 
rejetée,  parce  qu'elle  ne  rend  pas  compte  du  pouvoir  réduc- 
teur de  la  nicotine.  Sans  insister,  on  peut  remarquer 
que,  au  point  de  vue  thermique,  une  lelle  formule  n'est  pas 
complètement  satisfaisante 3  car  la  nicotine  possède  une 
forte  chaleur  de  dissolution,  et  la  présence  des  deux  grou- 
pements non  saturés  qui  entrent  |dans  la  formule  d'An- 
dréoni  affaiblirait  notablement  cette  importante  donnée 
thermique,  conformément  à  la  remarque  IV. 

Reste  donc  l'hypothèse  d'un  groupement  pipéridique.  Les 
dérivés  de  la  pipéridine  étant  des  bases  fortes,  il  est  permis 
d'affirmer  que  le  second  atome  d'azote  de  la  nicotine  ne 
se  trouve  pas  dans  une  chaîne  longue,  puisque  la  seconde 
basicité  de  cet  alcaloïde  est  très  faible;  par  conséquent,  ce 
second  atome  d'azote  est  englobé  dans  une  chaîne  fermée. 

La  formule  suivante,  indiquée  dans  les  dictionnaires  de 
Wurtz  et  deBeilstein,ne  parait  pas  s'accorder  avec  diverses 
données  physiques 

H  H-G«H» 

Hfc  C|  CIH" 


Az 


H* 


Az 


Nous  ne  possédons  pas,  il  est  vrai,  d'indication  ther- 
mique touchant  les  bases  diatomiques  dérivées  de  la  pyrî- 
dine  par  substitution  de  AzH^.àH5  mais  l'exemple  des 
toluènes  diamines  montre,  d'une  part,  que  la  soudure  di- 
recte du  radical  amidogène  à  une  chaîne  fermée  n'en- 
gendre pas  de  base  forte  5  d'autre  part,  que  la  plus  forte 
basicité  des  diamines  ainsi  constituées  ne  dépasse  pas  sen- 
siblement celle  de  l'aniline,  c'est-à-dire  celle  de  la  base 
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mono-alomique  génératrice.  Il  est  alors  probable,  par  ana- 
logie, que  le  composé  AzC^H^-AzH^  n'aurait  pas  une 
basicité  beaucoup  plus  forte  que  celle  de  la  pyridine géné- 
ratrice qui,  d'après  mes  recherches  thermiques,  est  faible. 
A  fortiori,  si,  au  lieu  de  AzH^,  on  soude  directement  au 
noyau  pyridique  un  radical  alcalin  non  saturé,  et  partant 
affaibli,  on  obtiendra  un  corps  à  basicités  faibles.  Or,  tel 
est  précisément  l'inconvénient  de  la  formule  précédente. 
Le  schéma 


H 


I 


HAz 


G  ClH 


G 


r 


H«  Az 


ne  serait  pas  sujet  à  la  même  critique,  parce  que  le  second 
atome  d'azote  est  fix<é  à  une  base  forte  qui  peut  s'en  trou- 
ver affaiblie,  mais  pourtant  rester /encore  de  premier  ordre. 

Ces  formules  a.  double  liaison  naphtalîque  sont  sujettes 
à  une  autre  objection  physique  :  elles  représentent  vraî- 
semblablementdes  corps  peusolubles,  et  la  nicotine  est  très 
soluble^  on  sait,  en  effet,  que  les  liaisons  naphtaliques 
affaiblissent  la  solubilité,  au  point  que  la  quinoléine  est 
insoluble,  la  pyridine  étant  extrêmement  soluble. 

Ces  raisons  physiques  ne  sont  point  contredites  par  la 
Chimie;  car,  par  oxydation  de  la  nicotine,  même  par  le 
permanganate  froid,  on  ne  trouve  ni  les  acides  dîcarbopyri- 
diques,  ni  l'acide  tricarbopyridique,  ni  les  isomères  de 
l'acide  nicotianique  que  fait  prévoir  une  formule  de  com- 
stitution  à  double  liaison. 

La  distillation  sèche  de  la  nicotine  ou  de  certains  de  ses 
sels  engendrant  du  pyrrol,  une  collidine,  une  lutidine,  le 
schéma  suivant  ne  serait  pas  contraire  à  ces  faits-,  il  expli- 
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querait  la  formation  exclusive  de  l'acide  nicolianique  par 

oxydation 

H 

-GH«— 


kiT  AzH 

Ce  schéma  rendrait  compte  aussi  des  résultats  thermi- 
ques :il  montreqnela  pipéridiueestdevenuebase  tertiaire, 
ce  qui  explique  la  forte  basicité  et  la  faible  chaleur  de  neu- 
tralisation de  la  nicotine;  quant  à  la  faiblesse  de  la  se- 
conde basicité,  la  présence  du  groupe  pyrrolîque l'explique 
amplement. 

L'hypothèse  que  la  nicotine  résulte  de  la  soudure  d'une 
molécule  de  pyridine  à  une  molécule  de  pipérîdine  n'est 
pas  contraire  aux  phénomènes  d'oxydation  5  elle  n'est 
peut-être  pas  non  plus  en  désaccord  avec  les  données  ther- 
miques, car  l'exemple  des  quinones  et  celui  de  la  satura- 
tion des  phénols  par  les  alcalis  montrent  que  les  atomes 
d'hydrogène  en  position  para  ont  des  propriétés  voisines. 
Il  n'est  pas  alors  impossible  qu'une  substitution  en  position 
para  (par  rapport  au  groupe  AzH)  dans  la  pipérîdine  pro- 
duise le  même  effet  thermique  qu'une  substitution  dans 
le  groupe  AzH  lui-même.  Les  données  manquent  pour 
trancher  cette  question  et  assigner  une  formule  certaine  à 
la  nicotine. 

Je  ne  m'étais  pas  d'ailleurs  proposé  de  donner  une  for- 
mule de  constitution  définitive  à  la  nicotine;  je  voulais 
seulement,  à  la  suite  de  MM.  Berthelot  et  Werner,  mon- 
trer que  la  Thermochîmîe  permet  de  pénétrer  par  des 
voies  variées  dans  la  constitution  intime  de  la  matière 
des  composés  aromatiques. 
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SUR  L'INGINfiRATION  DES  MATIÈRES  VÉGÉTALES; 

Par  m.  g.  LECHARTIER. 


L'incinëratîon  des  matières  végétales  est  une  opération 
délicate  quand  on  veut  éviter  toute  perle  de  substances 
minérales,  soit  par  entraînement  mécanique,  soit  par  vola- 
tilisation. Aussi  des  savants  tels  que  M.  Berthelot  et 
M.  Schlœsing  ont-ils  cru  devoir  conseiller  des  précautions 
spéciales, 

M.  Schiœsing carbonise  lentementdans  une  atmosphère 
de  gaz  acide  carbonique  la  substance  préalablement  des- 
séchée et  brûle  à  l'aide  d'un  courant  d'oxygène  le  charbon 
qui  reste  comme  résidu  de  cette  première  opération.  On 
peut  ainsi  effectuer  la  carbonisation  à  une  température 
très  basse,  et  c'est  seulement  pendant  le  temps  relativement 
court  où  le  charbon  brûle  dans  l'oxygène  que  tous  les 
points  de  la  masse  se  trouvent  successivement  portés  à 
une  température  assez  élevée. 

M.  Berthelot  opère  l'incinération  dans  un  courant  d'oxy- 
gène, en  prenant  le  soin  de  faire  passer  les  produits  de  la 
combustion  sur  une  colonne  de  carbonate  de  soude  ou  de 
potasse  portée  au  rouge  sombre. 

Ces  précautions  paraissent  prévoir  des  pertes  possibles 
et  l'on  doit  se  demander  si,  en  dehors  des  substances  qui, 
comme  les  chlorures,  émettent  des  vapeurs  sensibles  à  la 
température  du  rouge,  des  corps  tels  que  le  soufre  et  le 
phosphore  ne  peuvent  pas,  pendant  la  décomposition  de 
la  matière  végétale,  former  avec  le  carbone  et  l'hydrogène 
des  composés  pyrogénés  volatils;  si  les  phosphates  chauffés 
en  présence  du  charbon  et  de  la  silice  ne  donnent  pas  des 
vapeurs  de  phosphore  dont  une  partie  se  trouverait  ainsi 
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perdue  pour  Tanalyse.  flous  avons  pensé  qu'il  était  utile 
de  rechercher  si  l'on  peut  effectuer  une  incinération  à  Tair 
libre  sans  perte  de  matière,  et  de  déterminer  quelle  peut  en 
être  Timportance  dans  le  cas  où  ces  pertes  se  produiraient 
nécessairement.  Cette  question  est  intéressante,  non  seule- 
ment au  point  de  vue  des  recherches  futures,  mais  aussi  au 
point  de  vue  des  travaux  antérieurs  émanant  de  savants 
éminents  dont  le  nom  fait  autorité.  Doit*on  continuer  à 
accepter  les  conséquences  considérées  comme  acquises  à 
la  Science  et  reposant  sur  des  analyses  dont  le  point  de 
départ  a  été  une  incinération?  / 

Dans  toute  incinération,  deux  faits  se  produisent  : 
1^  La  carbonisation  avec  dégagement  de  vapeur  d'eau, 
de   gaz  carbures,    de  goudron   et   de   produits   volatils 
divers.  • 

2^  La  combustion  partielle  décès  vapeurs  et  la  combus- 
tion complète  du  charbon  qui  enveloppe  chaque  fragment 
de  végétal  après  disparition  de  toute  matière  volatile.  Pen- 
dant cette  dernière  partie  de  l'opération,  les  phosphates 
sont  chauffés  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long,  au 
contact  du  charbon  et  en  présence  de  la  silice,  à  des  tem- 
pératures qui  peuvent  varier  beaucoup  avec  les  opéra- 
leurs. 

Suivant  les  conditions  de  Texpérience,  ces  deux  phases 
se  produisent  soit  successivement,  soitsimultanément^  mais 
même  dans  le  cas  où  la  substance  est  chauffée  dès  le  début 
dans  un  tube  en  présence  de  Toxygène,  ce  gaz  n'arrive  ja- 
mais en  quantités  suffisantes  pour  rendre  nulle  la  distilla < 
lion  des  matières  goudronneuses  et  pour  brûler  toutes  les 
vapeurs  combustibles  qui  prennent  naissance.  Toujours 
l'opération  se  termine  par  la  combustiou.  d'un  excès  de 
charbon  qui  brûle  plus  ou  moins  lentement,  selon  Tétat 
d'agrégation  de  la  substance  et  sa  constitution.  Les  matières 
analogues  à  celles  qui  constituent  les  graines  subissent, 
pendant  la  carbonisation,  une  sorte  de  fusion,  deviennent 
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compactes  et  perdent  toute  porosité.  Dans  d'autres  cas,  le 
végétal  conserve  sa  forme  primitive  et  se  creuse  d'une  mul- 
titude de  canaux  dont  les  parois  offrent  à  Toxygène  une 
surface  de  contact  beaucoup  plus  considérable.  La  com- 
bustion du  charbon  s*effectue  plus  rapidement  et  à  plus 
basse  température^  elle  est  toujours  plus  complète. 

Nous  avons  étudié  séparément  les  deux  parties  du  phé- 
nomène au  point  de  vue  des  pertes  possibles  en  soufre  et  en 
phosphore.  Nous  avons  opéré  sur  des  graines,  blé  et  sar- 
rasin, sur  des  plantes  entières,  ajonc  et  froment  coupé  au 
moment  de  la  floraison,  sur  des  tubercules  de  topinambour 
et  sur  de  la  paille  de  sarrasin. 

I®  Carbonisation  du  végétal,  —  La  matière  a  été  chauf- 
fée dans  une  petite  cornue  en  platine  dont  le  chapiteau 
s'adapte  à  la  panse  par  simple  frottement.  Le  col  delà  cor- 
nue était  relié  par  un  bouchon  de  liège  à  un  récipient 
refroidi,  dont  la  seconde  tubulure  communiquait  avec  un 
tube  à  boules  contenant  de  l'acide  azotique  concentré;  à 
l'aide  d'une  trompe  à  eau,  on  produisait  une  aspiration  ré- 
gulière afin  d'éviter  tout  excès  de  pression  dans  l'appareil 
et  perte  de  vapeurs  aux  points  de  jonction  de  la  panse  et 
du  chapiteau.  Pour  empêcher  réchauffement  du  col  de  la 
cornue,  on  l'avait  entouré  d*une  bande  de  toile  sur  laquelle 
on  faisait  coulçr  un  léger  filet  d^eau. 

Dans  cette  aspiration,  on  entraine  non  seulement  les  gaz 
qui  prennent  naissance  dans  la  carbonisation,  mais  aussi 
Tair  qui  pénètre  dans  la  cornue  aux  points  de  raccorde- 
ment de  ses  deux  parties.  Malgré  l'introduction  d'une 
certaine  quantité  d'air  dans  l'appareil,  il  n'y  a  pas  combus* 
tion  d'une  proportion  notable  de  vapeurs.  Aussi  recueil le- 
t-on  dans  le  récipient  beaucoup  de  goudron,  tandis  que 
l'acide  azotique  se  colore  fortement  au  contact  des  gaz  qui 
le  traversent. 

La  panse  de  la  cornue  était  chauffée  à  l'aide  d'un  fort 
bec  de  Bunsen  dont  on  élevait  successivement  la  flamme,  de 
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manière  à  obtenir  des  lempëratures  graduellement  crois- 
santes jusqu'au  rouge.  A  la  fin  de  ropéralion,  on  chauffait 
la  matière  carbonisée  à  une  température  plus  élevée  qu'il 
n'est  nécessaire  dans  une  incinération  à  l'air  libre. 

Au  début  de  ces  expériences,  nous  avions  carbonisé  la 
substance  végétale  dans  une  nacelle  placée  au  milieu  d'un 
tube  de  porcelaine  que  l'on  portait  au  rouge  sombre.  Le 
tube  était  directement  en  communication  avec  le  récipient 
employé  pour  condenser  les  vapeurs.  Nous  avons  eu  recours 
à  une  cornue  en  platine,  afin  de  pouvoir  chauffer  à  la  fois 
une  quantité  de  matière  plus  considérable  et  éviter  les  con- 
densations de  goudron  dans  le  tube  de  porcelaine. 

Quel  que  soit  le  mode  opératoire  adopté,  les  liquides 
condensés  et  recueillis  ont  été  traités  pour  la  recherche  et 
le  dosage  du  soufre  et  du  phosphore.  Après  addition  d'acide 
azotique  et  de  carbonate  de  chaux  pur,  on  évapore  le  li- 
quide jusqu'à  sec  dans  une  capsulede  platine  et  l'on  calcine 
pour  opérer  la  combustion  complète  des  matières  goudron- 
neuses en  présence  d'un  excès  dv  base.  Cette  dernière  opé- 
ration doit  être  effectuée  avec  précaution  si  l'on  veut  éviter 
les  déflagrations  et  les  pertes.  Une  première  calcination 
ne  donne  pas  toujours  un  résidu  blanc;  on  peut  être  obligé 
de  le  reprendre  par  l'acide  azotique  et  de  le  calciner  une 
seconde  fois  après  dessiccation .  On  obtîeutainsi  un  mélange 
de  nitrate  et  de  carbonate  de  chaux.  On  le  dissout  dans 
l'acide  azotique  étendu,  on  filtre  et  Ton  partage  la  liqueur 
en  deux  parties.  Dans  Tune  on  verse  une  solution  molyb- 
dique  et  dans  l'autre  de  l'azotate  de  baryte. 

Le  liquide  contenu  dans  le  tube  k  boules  est  soumis  à 
un  traitement  semblable. 

Dans  ces  diverses  liqueurs,  il  s'est  formé  des  précipités 
de  sulfate  de  baryte,  que  l'on  a  recueillis  et  pesés.  Voici  les 
poids  obtenus,  qui  correspondent  à  4o^'  de  matière  végé- 
tale : 
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Sulfate  Soufre  cor- 
de baryte,  respondant. 
Blé. 

«r  gr 

/   r*  expérience 0,119  0,017 

Produits  I  2®  expérience 0,126  0,018 

liquides     )  3®  expérience  avec  inci- 

l       aération  partielle 0,193  0,028 

Blé  noir. 

Produits  liquides 0,079  0,01 1 

Produits  volatils 0,171  o,o!i5 

Blé  coupé  en  fleurs. 

Produits  liquides. 0,01 5  0,002 

Produits  volatils 0,119  0,017 

Topinambours. 

Produits  liquides o,o3i  o,o43 

Produits  volatils  . ., 0,039  o,o56 

Ajonc. 

Produits  liquides o,o3i  o,o43 

Produits  volatils o,o5o  0,070 

Paille  de  sarrasin. 
Produits,  liquides 0,107  o,oi5 

Dans  la  recherche  du  phosphore  après  addition  du  mo- 
Ijbdate  d^amniQniaque  aux  liqueurs  acides,  on  a  constaté 
les  résultats  suivants  : 


Grains  de  blé. 

l  produits  liquides.     Trace  de  précipité, 
i"  expérience  <,.,., 

*  (  produits  volatils.  » 

2*  expérience » 

Blé  en  fleurs. 

Produits  liquides Pas  de  précipité. 

Produits  volatils Trace  de  précipité . 
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Blé  noir. 

Produits  liquides Pas  de  précipité. 

Produits  volatils » 

Ajonc. 

Produits  liquides Trace  de  précipité  à 

peine  sensible. 
Produits  volatils. . ,  / Pas  de  précipité. 

Topinambours. 

Produits  liquides Trace  de  précipité. 

Produits  volatils Pas  de  précipité. 

Dans  le^s  cas  où  il  s'est  produit  quelques  traces  de  pré- 
cipité jaune  dans  les  liqueurs,  on  Ta  redissous  dans  l'am- 
moniaque et  Ton  a  ajouté  à  la  solution  du  nitrate  de  ma- 
gnésie. Toutes  les  fois  qu'on  a  opéré  seulement  sur  le 
précipité  jaune  provenant  d'une  opération  effectuée  sur 
408'^  de  matière  végétale,  on  n'a  pas  obtenu  de  précipité 
de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

On  a  recueilli  sur  le  même  filtre  les  précipités  produits 
dans  six  opérations  successives  et  on  les  a  redissous 
ensemble.  Le  précipité  de  phosphate  ammoniaco-magné- 
sien  est  devenu  sensible  et  s'est  élevé  à  i™^''.  Ce  poids 
représente  la  perte  en  phosphore  produite  dans  la  carbo- 
nisation de  I  ao**"  de  matière. 

Pour  vérifier  les  résultats  précédents  en  ce  qui  concerne 
ie  phosphore,  on  a  varié  les  expériences. 

La  cornue  en  platine  utilisée  précédemment  a  été  adap- 
tée à  un  tube  en  platine  coatenant  une  colonne  de  carbo- 
nate de  soude  suivie  d  une  colonne  de  chaux  pure.  Parson 
autre  extrémité  le  tube  communiquait  avec  un  flacon  con- 
denseur, et  enfin  celui-ci  était  suivi  d'un  tube  à  boules 
renfermant  de  l'acide  azotique  concentré.  A  l'aide  d'une 
trompe,  on  aspirait  les  produits  de  la  carbonisation  qui  pas- 
saient successivement  sur  le  carbonate  de  soude  chauffé 
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au  rouge  naissant  ei  sur  la  chaux  vive,  qui  était  maintenue 
au  rouge  vif.  Même  dans  ces  conditions,  on  voît  de  l'eau  et 
du  goudron  se  condenser  dans  le  flacon,  et  Tacide  azotique 
se  colore  dans  le  tube  à  boules.  Le  carbonate  de  soude  reste 
imprégné  de  goudron,  et  la  chaux,  en  grande  partie  trans- 
formée en  carbonate,  retient  des  produits  pyrogénés  que 
laisse  le  goudron  surchauffé. 

Le  carbonate  de  soude  et  la  chaux  ont  été  recueillis  et 
dissous  dans  Facide  azotique;  on  a  réuni  à  la  solution  les 
liquides  goudronneux  du  flacon  etTacide  azotique  de  tube. 
On  a  opéré  la  combustion  complète  des  produits  dégagés 
dans  la  carbonisation,  et  après  avoir  dissous  le  dernier  ré- 
sidu dans  Tacide azotique,  on  a  précipité  parle  molybdale 
d'ammoniaque  les  petites  quantités  d'acide  phosphorique 
que  pouvait  contenir  la  solution.  Le  précipité  recueilli  a 
été  transformé  en  phosphatç  ammoniaco-magnésîen. 

Dans  la  carbonisation  de  80^'  de  grains  de  blé,  on  a  ob- 
tenu 

Pyrophosphate  de  magnésie  . . .     o«%002 
Acide  phosphorique o*%ooi28 

Ce  blé  renfermait  un  poids  de  phosphore  correspondant 
à  0,7  pour  100  d'acide  phosphorique,  ce  qui  représente 
o^"^,  56o  d'acide  phosphorique  pour  808^.  La  perte  par  vola- 
tilisation a  été  de  ^^,  soit  environ  les  deux  millièmes  de 
la  quantité  de  phosphore  existant  dans  la  matière  végétale. 
C'est  une  proportion  n^ligeable  en  présence  des  erreurs 
inhérentes  à  tout  procédé  de  dosage  et  des  différences  qui 
peuvent  exister  dans  la  composition  des  graines  d'une 
même  récolte. 

a**  Combustion  du  carbone.  —  Des  grains  de  blé  carbo- 
nisés dans  Texpérience  précédente  ont  été  placés  dans  une 
nacelle  de  platine,  et  celle-ci  a  été  introduite  dans  un  tube 
de  platine  contenant  à  son  extrémité  une  colonne  de  chaux 
pure.  On  a  porté  la  chaux  au  rouge  et  Ton  a  fait  passer  dans 
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le  tube  un  courant  (l*oxjgène  pendant  que  la  matière  était 
maintenue  au  rouge  sombre.  II  est  facile  de  suivre  les 
{irogrès  de  la  combustion.  Au  début,  l'oxygène  est  entiè- 
rement transformé  en  acide  carbonique,  et  peu  à  peu  la 
proportion  de  ce  dernier  gaz  diminue  jusqu'à  ce  que  le  gaz 
dégagé  présente  à  peu  près  les  caractères  de  Toxygène  pur. 
En  deux  opérations  on  a  fait  passer  sur  la  même  colonne 
de  chaux  les  produits  de  la  combustion  du  charbon  de 
2^^'  de  blé  carbonisé. 

La  chaux  a  été  dissoute  dans  Tacide  azotique,  et  la  solu- 
tion n'a  pas  donné  de  précipité  sensible  de  phosphomo- 
lybdate  d*ammoniaqhe. 

Dans  ces  expériences,  il  est  nécessaire  de  vérifier  si  la 
chaux,  le  carbonate  de  cbaux  et  le  carbonate  de  soude 
employés  ne  contiennent  pas  de  petites  traces  d'acide  phos- 
phorique* 

3®  Dans  des  expériences  mixtes,  où  la  carbonisation 
était  suivie  d'incinération  partielle,  on  est  arrivé  à  des 
résultats  identiques  aux  précédents. 

Nous  avons  cherché  à  recueillir  autant  que  possible  les 
gaz  et  les  vapeurs  qui  se  dégagent  d'une  matière  végétale 
dans  les  conditions  mêmes  où  nous  opérons  d'ordinaire  son 
incinération. 

La  capsule  de  platine  contenant  la  matière  végétale  étai  t 
placée  au  centre  d'un  têt  en  terre  que  l'on  chauffait  pro- 
gressivement sur  uu  fourneau  à  gaz.  Au-dessus  du  têt,  on 
suspendait  un  entonnoir  renversé,  de  diamètre  supérieur 
à  celui  de  la  capsule,  de  manière  à  laisser  entre  sa  surface 
interne  et  le  pourtour  de  cette  dernière  un  certain  inter- 
valle. La  douille  de  Tentonnoir  était  réunie  par  un  tube  en 
verre  avec  l'une  des  extrémités  d'un  tube  en  platine  con- 
tenant une  colonne  de  carbonate  de  soude  pur  et  sec  que 
l'on  maintenait  au  rouge  sombre. 

L'autre  extrémité  du  tube  était  reliée  à  un  flacon  tubulé 
et,  à  l'aide  d'une  trompe,  on  aspirait  les  gaz  et  les  vapeurs 
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qui  s'élevaient  dans  l'entonnoir,  de  manière  à  faire  passer 
dans  le  lube  et  dans  Tappareil  la  majeure  partie  des  pro- 
duits de  la  carbonisation  et  de  la  combustion  de  la  matière 
végétale. 

On  chauffait  le  têt  progressivement,  de  manière  à  régler 
le  dégagement  des  vapeurs  d'après  la  force  de  l'aspiration 
et,  après  cessation  du  dégagement  des  produits  de  carboni- 
sation, on  continuait  à  chauffer  de  manière  à  effectuer 
une  incinération  plus  ou  moins  complète  du  charbon. 

Des  matières  goudronneuses  et  de  l'eau  viennent  se 
condenser  j usque  dans  le  flacon,  et  le  carbonate  de  soude  en 
est  imprégné  dans  sa  masse.  Le  contenu  du  tube  et  celui  du 
flacon  ont  été  traités  par  l'acide  azotique  et  incinérés.  On 
a  pris  soin  d'y  joindre  les  matières  noires  qui,  dans  ces 
expériences,  restent  adhérentes  au  verre,  soit  à  la  surface 
interne  de  l'entonnoir,  soit  dans  les  tubes  de  communi- 
cation. 

Dans  le  cas  de  l'emploi  du  carbonate  de  soude,  la  com- 
bustion des  goudrons  s'opère  facilement  au  contact  du 
nitrate  de  soude,  qui  est  eu  partie  transformé  en  azotite. 

On  a  opéré  avec  du  blé,  du  sarrasin  et  de  l'ajonc.  Dans 
plusieurs  expériences,  on  ne  les  a  carbonisés  qu'après  les 
avoir  imprégnés  d'une  solution  de  nitrate  de  chaux  conte- 
nant un  excès  de  chaux  en  suspension,  ou  après  les  avoir 
mélangés  intimement  à  un  lait  de  chaux  au  vingtième.  On 
arrose  la  matière  avec  quelques  centimètres  cubes  de  lait 
de  chaux.  On  prend  un  volume  suffisant  pour  humecter 
toute  la  masse,  on  fait  sécher  et  Foneffectne  la  carbonisa- 
tion comme  précédemment.  L'addition  de  la  chaux  a  pour 
effet  de  mettre  toutes  les  parcelles  de  matière  végétale  eu 
contact  avec  une  base  puissante,  capable  de  retenir  toute 
trace  de  matière  acide,  d'annuler  l'action  de  la  silice  sur 
les  phosphates  en  présence  du  charbon,  d'empêcher  la 
fusion  des  cendres  et  de  conserver  plus  de  porosité  à  la 
matière  à  incinérer. 
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L'emploi  d*ane  solution  de  nitrate  de  chaux,  addition- 
née de  chaux,  peut  avoir  des  inconvénients  dans  la  carbo- 
nisation des  graines,  en  donnant  naissance  à  des  déflagra- 
tions accompagnées  de  perte  de  matière.  Nous  avions  été 
conduit  à  essayer  cette  solution,  parce  qu'elle  nous  a  rendu 
de  bons  services  dans  l'incinération  des  engrais  riches  en 
substances  organiques. 

Dans  tous  les  cas,  les  traces  de  précipité  de  phospho- 
molybdate  d'ammoniaque  sont  identiques  par  leur  poids  à 
celles  que  nous  avons  signalées  dans  les  expériences  précé- 
dentes. 

Enfin  il  nous  a  paru  utile  de  doser  l'acide  pliosphorique 
dans  un  même  végétal  :  i®  en  Tincinérant  à  Taide  deToxy- 
gène  dans  un  tube  contenant  une  colonne  de  carbonate  de 
soude;  2^  en  l'incinérant  à  l'air  libre  dans  une  capsule  de 
platine;  3^  en  Tincinérant  après  l'avoir  mélangé  à  un  lait 
de  chaux  et  l'avoir  fait  sécher. 

Nous  donnons  les  proportions  d'acide  phospboriqne 
trouvées  pour  loo  parties  en  poids  de  matière  végétale  : 

locinéralioD  Incinération 

dans  un  tube  Incinération  à    l'air   libre 

à  Taide    .  à  en  préseAce 

de  roxygène.  Tair  libre,  de   la  chaux. 

Grain  de  blé Oi777  0,767  0,773 

Sarrasin o,633  0,646  o,65i 

Blé  coupé  en  fleur.. .     o,384  0,389  0,389 

Ajonc 0,235  0.235  0,237 

Les  d i fie rences  existant  entre  ces  résultats  sontdel'ordre 
des  erreurs  possibles  d'expérience  et  des  variations  de 
composition  que  Ton  peut  observer  entre  deux  échantil- 
lons distincts  d'un  même  végétal. 

En  résumé,  il  résulte  de  ces  essais  que,  dans  la  carboni- 
sation d'un  végétal  et  dans  son  incinération,  il  y  a  perte 
notable  de  soufre  entraîné  dans  des  combinaisons  volatiles 
dont  une  partie  peut  se  condensera  l'état  liquide,  à  latem- 
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pérature  ordinaire.  Des  précautions  spéciales  sont  néces- 
saires pour  le  dosage  du  soufre. 

Dans  des  conditions  identiques,'  lorsqu'on  évite  tout 
entraînement  mécanique  de  matières  solides  parles  vapeurs 
et  les  gaz  qui  se  dégagent  pendant  l'incinération  et  qu'on 
opère  à  une  température  aussi  peu  élevée  que  possible,  il 
ne  se  produit  pas  de  pertes  de  phosphore  suffisantes  pour 
altérer  Texactitude  des  résultats,  et  les  dosages  effectués 
sur  des  cendres  obtenues  par  une  incinération  à  Tair 
libre,  opérée  avec  soin,  doivent  être  acceptés  comme  ri- 
goureux. 

Mode  opératoire,  —  Voici  le  mode  que  nous  avons' 
adopté  dans  nos  incinérations  à  Tair  libre. 

La  capsule  en  platine  contenant  la  substance  végétaleest 
placée  sur  un  têt  en  terre  que  Ton  chauffe  à  Taide  d'un 
fourneau  à  gaz.  La  capsule  est  recouverte  d'un  entonnoir 
vn  verre  renversé  que  l'on  maintient  légèrement  soulevé 
au-dessus  du  têt.  On  chauffe  graduellement,  en  n^em- 
ployant  au  début  qu'une  flamme  aussi  faible  que  possible, 
de  manière  à  obtenir  un  dégagement  lent  et  régulier  de 
vapeurs.  Quand  le  dégagement  des  vapeurs  a  cessé,  on 
chauffe  un  peu  plus  fortement,  pour  que  la  matière  soit 
portée  au  rouge  naissant  dans  tous  les  points  delà  capsule. 
On  complète  ainsi  la  carbonisation  de  la  matière  orga- 
nique. On  lave  ensuite  le  charbon  à  l'eau  chaude  en  décan- 
tant là  solution  sur  un  filtre  en  papier  ne  laissant  pas  de 
cendres.  Trois  ou  quatre  lavages  suffisent.  Cette  opéra- 
tion a  pour  but  d'enlever  les  sels  solublesde  potasse  qui, 
par  leur  fusion,  rendent  la  combustion  du  charbon  lente 
et  souvent  incomplète.  On  reporte  dans  la  capsule  le 
filtre  avec  son  contenu,  on  sèche  et  Ton  chauffe  au  rouge 
naissant.  La  carbonisation  s'effectue  alors  assez  rapide- 
ment. On  réunit  les  liqueurs  de  lavage  aux  cendres,  on 
évapore  à  sec  et  l'on  pèse;  ou  bien  on  traite  le  tout  par 
l'acide  azotique  pour  en  faire  l'analyse. 
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Le  traitement  par  Tacide  fait  apparaître  quelquefois  de 
petites  parcelles  de  charbon;  il  est  utile  de  les  séparer  par 
une  filtration  et  de  les  incinérer  pour  en  réunir  les  cendres 
au  reste  de  la  matière.  Ce  charbon  contient  encore  de 
l'acide  phosphorique,  malgré  les  lavages  avec  des  liqueurs 
acides.  Ainsi,  dans  une  opération,  le  charbon  resté  après  in- 
cinération de  lo^'  de  blé  a  fourni  2™°*,  5  depjrophosphale 
de  magnésie  correspondant  à  i"**",  6  d'acide  phosphorique. 

Quand  ou  veut  avoir  exactement  le  poids  des  cendres, 
il  faut  retrancher  du  poids  obtenu  le  poids  du  charbon 
recueilli  et  y  ajouter  le  poids  des  cendres  laissées  par  son 
incinération.  Quand  il  n'est  pas  nécessaire  de  déterminer 
la  quantité  de  cendres  fournie  par  un  végétal,  ces  dernières 
pesées  deviennent  inutiles. 

Si  Ton  incinère  un  végétal  spécialement  pour  le  dosage 
de  Tacide  phosphorique,  on  ne  peut  que  recommander  de 
mélanger  au  préalable  la  matière  avec  un  lait  de  chaux 
pure  et  de  la  faire  sécher  pour  procéder  ensuite  à  la  carbo- 
nisation. 


«  V«<»%«^  V««  V««\l««  \«  %«  ^%«%«  «  %v\  ^ 
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SUR  LA  FIXATION  DE  L  AZOTE  ATHOSPHÉRIQIE  PAR  LA  TERRE 
ET  LES  VÉGÉTAllX, 

Par   m.    BERTHELOT. 


On  enseignait  parloul,  il  y  a  quelques  années,  que  Fa- 
zole  libre  de  ralmosphère  ne  joue  aucun  rôle  en  végétation 
ni  en  agriculture.  C'était  la  doctrine  classique,  à  part 
quelques  protestations  isolées.  A  Theure  présente,  cette 
doctrine  paraît  abandonnée.  Ce  changement  dans  l'opinion 
des  savants  a  été  provoqué,  qu'il  me  soit  permis  de  le  rap- 
peler, par  mes  recherches  poursuivies  depuis  sept  ans,  tant 
sur  la  terre  nue  que  sur  la  terre  pourvue  de  végétaux,  avec 
un  enchaînement  méthodique,  une  variété  d'expériences 
et  une  multiplicité  de  contrôles  qu'il  ne  m'appartient  pas 
d'apprécier.  Mes  recherches  en  ont  suscité  d'autres,  qui  en 
ont  vérifié  les  résultats  généraux,  en  même  temps  qu'elles 
conduisaient  à  des  découvertes  originales. 

L'influence  des  Légumineuses,  aflSrmée  depuis  si  long- 
temps par  M.  G.  Ville,  a  été  retrouvée,  avec  une  signi- 
fication imprévue,  par  mes  travaux  et  par  ceux  de 
MM.  Hellriegel  et  Willfarth,  exécutés  parallèlement. 

Les  uns  et  les  autres,  aussi  bien  que  ceux  de  M.  Dehé- 
rain  et  de  M.  Joulie,  ont  établi  la  fixation  simultanée  de 
l'azote  par  la  terre  végétale. 

J'ai  montré  que  cette  fixation  s'opère  sous  l'influence 
de  certains  microbes,  et  MM.  Hellriegel  et  Willfarth, 
ainsi  que  M.  Bréal,  ont  confirmé  et  précisé  le  rôle  de  ces 
microbes,  en  tant  que  donnant  lieu  à  une  véritable  sym- 
biose, ou  vie  commune  à  la  terre  et  à  la  plante.  Enfin  j'ai 
établi  que  certaines  terres  nues  (c'est-»-dire  pourvues  de 
leurs  microbes),  sables  argileux  d'abord,  puis  terres  végé- 
tales proprement  dites,  avaient  la  faculté  de  fixer  l'azote, 

Ann.  deChim.  et  de  Php,,  6«  série,  t.  XIX.  (Avril  1890.)  28 
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aussi  bien  en  Tabsence  des  végétaux  supérieurs  qu'avec  le 
concours  des  Légumineuses  :  mes  expériences  sur  ce  point 
ont  été  répétées  avec  succès  par  M.  Frank,  de  Berlin  ;  par 
M.  Pichard  et,  d'une  manière  plus  décisive  encore,  par 
M.  TackeO). 

Toutes  ces  découvertes  et  observations  sur  la  terre  et  sur 
les  êtres  vivants  qui  s'y  développent  portent  sur  des  phé- 
nomènes connexes,  que  j'ai  étudiés  simultanément  sur  la 
terre  nue,  sur  ses  microbes  et  sur  les  végétaux  supérieurs^ 
phénomènes  qu'il  n'est  pas  possible  de  traiter  comme  in- 
dépendants les  uns  des  autres  et  dont  l'ensemble  et  la  con- 
cordance mettent  au-dessus  de  toute  contestation  le  fait 
fondamental  de  la  fixation  de  l'azote  libre  de  l'atmosphère 
par  le  concours  des  matières  minérales  et  des  êtres  vivants. 
J'en  réclame  l'initiative,  sans  méconnaître  ni  l'importance 
des  travaux  d'autres  expérimentateurs,  ni  les  points  qui 
restent  à  éclaîrcir  avec  le  concours  du  temps. 


RECHERCHES  NOUVELLES  m  LA  FIXATION  DE  L'AZOTE  PAR 
LA  TERRE  VÉGÉTALE  ET  LES  PLANTES  ET  SUR  L'INFLUENCE 
DE  L'ÉLECTRICITÉ  SUR  CE  PIlfiNOMËNE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


J'ai  poursuivi  en  1889,  dès  que  la  saison  favorable  à  la 
végétation  l'a  permis,  mes  expériences  sur  la  fixation  de 
Tazote  par  la  terre,  en  m 'efforçant  d'en  définir  de  plus  en 
plus  exactement  les  circonstances.  J'ai  étudié  surtout  l'in- 
fluence de  l'électricité  sur  cette  fixation,  tant  en  présence 
qu'en  l'absence  des  végétaux  supérieurs. 

(')  Landwirthschaftliche  JahrbiXcher,  p.  4^9;  1889. 
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Rappelons  d'abord  que,  sous  rînfluence  des  fortes  ten- 
sions électriques,  et  indépendamment  de  Fétincelle,  la 
plupart  des  composés  organiques  absorbent  Tazote  libre, 
dès  la  température  ordinaire  (^)«  Cette  fixation  a  lieu  no- 
tamment avec  la  cellulose  et  les  hydrates  de  carbone, 
même  sous  Tinfluence  d'un  potentiel  fixe  et  de  faibles 
tensions.  Mais,  tandis  qu'elle  est  rapide  et  énergique  sous 
l'influence  des  grands  potentiels,  elle  exige  plusieurs  mois 
pour  accumuler  de  faibles  doses  d'azote  sur  le  papier  et 
sur  la  dextrine,  lorsqu'on  opère  avec  des  potentiels  peu 
élevés,  comparables  à  ceux  de  l'électricité  atmosphérique 
normale. 

Il  n'est  pas  facile  d'imiter  les  actions  de  ce  genre  et  de 
reproduire  les  conditions  exactes  où  elles  sont  susceptibles 
de  s'exercer  dans  la  nature,  sur  la  terre,  sur  les  microbes 
qui  la  peuplent  et  sur  les  végétaux  qui  s'élèvçnt  à  sa  sur- 
face. Les  conditions  auxquelles  je  me  suis  arrêté  dans  les 
essais  actuels  ont  consisté  à  placer  la  terre  seule  et  la  terre 
avec  plantes  dans  un  champ  électrique,  en  maintenant,  au 
moyen  d'une  pile  ouverte,  une  différence  de  potentiel 
constante  entre  la  terre,  d'une  part,  et,  d'autre  part,  la 
surface  extérieure  du  champ  électrique,  limitée  par  des 
feuilles  métalliques,  étain  et  toile  de  fils  de  cuivre.  Les 
dispositions  adoptées  seront  décrites  tout  à  l'heure.  Ces 
conditions  sont  loin  d'être  les  seules  que  l'on  puisse  ima- 
giner, ni  peut-être  les  plus  favorables.  Mais  elles  m'ont 
paru  se  rapprocher  autant  que  possible  de  celles  où  s'exerce 
l'influence  normale  de  l'électricité  atmosphérique  La 
plupart  des  essais  exécutés  jusqu'à  ce  jour  l'ont  été  par 
des  procédés  tout  différents  et  qui  n'ont  qu'un  rapport 
éloigné  avec  les  conditions  ordinaires  de  la  végétation 
dans  la  nature. 


(*)  Voir  le  résumé  de  mes  expériences  dans  VEssai  de  Mécanique 
chimique j  t.  II,  p.  383. 
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A  Tongine,  Tabbé  Nollet,  suivi  en  cela  par  la  plupart 
des  expérimentateurs,  se  bornait  à  produire  au  travers  de 
la  plante  el  par  ses  extrémilés  récoulement  de  réiectricilé 
fournie  par  une  machine  ordinaire.  Dans  ces  conditions, 
Tévaporaiion  est  fort  activée  ;  peut-êire  aussi  certaines 
fonctions  de  la  plante.  Mais  si  ces  conditions  ont  quelque 
ressemblance  avec  l'action  élecl  rique  exercée  sur  les  plantes 
en  temps  d'orage,  elles  n'ont  au  contraire  qu'une  analogie 
fort  éloignée  avec  l'action  normale  de  l'électricité  atmo- 
sphérique, agissant  par  de  faibles  tensions  et  sans  faire 
intervenir  cet  écoulement  énorme  de  fluide  qui  se  produit 
pendant  l'action  d'une  machine. 

On  a  encore  essayé  de  faire  passer  le  courant  électrique 
d'une  pile,  soit  à  travers  la  terre  où  se  développent  les 
plantes,  soit  à  travers  les  plantes  elles-mêmes.  M.  A;  Gautier 
a  annoncé  qu'il  avait  entrepris  des  essais  dans  cette  direc- 
tion. Quel  qu'en  puisse  être  l'intérêt,  ils  s'appliquent  à  des 
conditions  spéciales  et  étrangères  aux  phénomènes  natu- 
rels-, car  le  courant  de  la  pile  développe  sur  son  passage 
des  réactions  d'électrolyse  et  donne  lieu  à  des  oxydations 
et  à  des  réductions  d'un  caractère  tout  particulier,  les- 
quelles n'ont  pour  ainsi  dire  rien  d'analogue  avec  ce  qui  se 
passe  dans  la  végétation  normale  d'une  plante. 

La  condition  qui  m'a  paru  se  rapprocher  le  plus  de 
celles  où  agit  l'électricité  atmosphérique  normale  consiste 
à  opérer  au  sein  d'un  champ  électrique,  dont  les  limites 
offrent  une  dilTérence  de  potentiel  déterminée  et  au  milieu 
duquel  on  effectue  le  développement  de  la  plante  recette 
condition  n'avait  pas,  à  ma  connaissance,  été  réalisée 
jusqu'à  ce  jour. 

J'ajouterai  que  je  ne  me  su^s  pas  attaché  spécialement  à 
rechercher  si  une  plante  offre  une  apparence  de  dévelop- 
pement plus  rapide  ou  plus  avancé  sous  l'influence  de 
l'électricité^  phénomènes  dont  la  définition  est  vague  et 
incertaine.  Mais  j'ai  examiné  si  la  plante  et  la  terre  fixent^ 
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sons  l'influence  de  rélectricilé,  une  dose  d'azoïe  supérieure 
à  celle  qu'elles  peuvent  fixer  dans  des  conditions  similaires 
sans  éleclrîcilé,  phénomène  susceptible  d'une  mesure 
exacte  et  d'une  définition  précise.. 

Les  résultats  observés  paraissent  positifs  :  je  les  expo- 
serai tels  quels  et  sans  prétendre  en  tirer  des  conclusions 
trop  étendues,  spécialement  en  ce  qui  touche  les  questions 
suivantes,  sur  lesquelles  ils  fournissent  cependant  des  in- 
dications intéressantes  : 

L'électricité  agit-elle  en  fixant  directement  Tazote  sur 
les  principes  organiques  du  sol,  indépendamment  de  la  vie 
des  êtres  qu'il  renferme,  comme  elle  le  fait  sur  les  hydrates 
de  carbone?  Cela  ne  se  concevrait  guère  :  en  effet,  du 
moment  où  les  principes  immédiats  de  certains  êtres  orga- 
nisés servent  de  support  à  l'azote,  la  fixation  de  cet  élément 
devient  corrélative  delà  formation  des  principes  azotés  par 
les  êtres  vivants  eux-mêmes. 

L'électricité  agit-elle  dès  lors  uniquement  en  activant 
la  vitalité  des  microbes  du  sol?  ou  bien  la  vitalité  des  vé- 
gétaux supérieurs  ?  Enfin,  ces  diverses  actions  s'exercent- 
elles  simultanément  ? 

Sans  m'arrêier  davantage  à  celte  discussion,  je  vais 
exposer  mes  observations. 

Je  décrirai  d'abord  les  dispositions  que  j'ai  adoptées  pour 
placer  la  plante  et  la  terre  dans  un  champ  électrique  dé- 
fini. Ces  dispositions  sont  relatives  : 

1°  Aux  terres  employées  5 

2^  Aux  vases  qui  les  renfermaient,  pots  et  cloches  ; 

3°  Aux  plantes  qui  s'y  sont  développées  5 

4**  Aux  appareils  électriques; 

5°  A  la  circulation  de  l'air,  à  l'arrosage,  à  l'introduc- 
tion de  l'acide  carbonique. 
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l""  Terres  mises  en  expériences. 

On  a  opéré  sur  deux  terres  différentes,  l'une  à  peu  près 
saturée  d'azole  (  i^"",  702  par  kilogr.);  l'autre  plus  pauvre 
(iS^'jaiS  parkilogr.).  Je  rappellerai  que  celte  saturation 
n'est  pas  définie  uniquement  par  la  dose  de  l'azote,  mais 
par  le  rapport  entre  l'azote  et  la  matière  organique,  qui 
s'élevaîl  à  So^'  ou  40^'  environ  par  kilogramme  dans  les 
terres  précédentes.  Ce  carbone  doit  d'ailleurs  appartenir 
à  des  composés  humiqucs  de  formation  ancienne  et  non  à 
un  terreau  proprement  dit,  récemment  fabriqué  et  riche 
en  aifimoniaque,  ou  bien  encore  à  un  fumier  ammoniacal  ; 
sinon  il  est  exposé  à  ne  pas  renfermer  les  êtres  aptes  à  fixer 
Tazote:  un  semblable  terreau  ou  fumier  ammoniacal  paraît 
contraire  aux  conditions  de  vie  propres  à  ces  microbes. 
On  a  pris  soin  d'extraire  les  échantillons  de  terre  précé- 
dents dans  des  points  du  terrain  qui  n'étaient  pas  recou- 
verts par  une  végétation  artificielle  et  intensive  ,  et 
d'écarter  la  couche  superficielle,  riche  en  débris  organi- 
ques, au  moins  jusqu'à  une  épaisseur  de  2^^  k  3*^™.  La 
préparation  de  ces  terres  a  eu  lieu  d'ailleurs  conformément 
aux  indications  décrites  dans  mes  précédents  Mémoires (*). 

Analyse, —  Voici  les  résultats  obtenus  dans  leur  analyse, 
analyse  effectuée  chaque  fois  sur  un  échantillon  de  ao^"^,  au 
moyen  de  la  chaux  sodée. 

Terre  n""  1,  S.  (Pour  1  kilogramme  sec.) 

Azote  organique ïj7ï7 

1,671 
1)7^7 

Moyenne i*'',7o2 

Azote  nitrique o*'",oo76 

Matière  minérale  ( par  incinération  ) 9^6*%  9 

{*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique j  6*  série,  t.  XVI,  p.  4^5  et 
p.  455  à  459. 
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Terre  /l'^S,  N.  (Pour  i  kilogramme  sec.) 

Azote  organique 1,221 

1,216 

Moyenne i8'^,2i8 

Azote  nitrique o8'',oo97 

Matière  minérale  (par  incinération) 955*^% 6 

Argile  blanche  [kaolin].  (Pour  i  kilogramme  sec.) 

Azote  organique 0,08^20 

0,0826 

Moyenne o«'",o323 

Azote  nitrique o*'',ooo6 


2''  Vases. 

Les  terres  ont  été  disposées  dans  des  conditions  diffé- 
rentes, savoir  :  dans  des  pots  de  porcelaine  de  282*^1  de 
section,  en  couche  épaisse,  sous  un  poids  de  '2!^^  à  Z^^-^  — 
c'est  là  l'une  des  conditions  favorables  pour  la  fixation  de 
Tazote;  —  et  dans  des  assiettes,  en  couche  mince,  condi- 
tion où  Tazote  au  contraire  ne  se  fixe  guère. 

Ces  vases  ont  été  placés  tantôt  à  Pair  libre,  circulant 
librement  (sous  abri);  tantôt  sous  de  grandes  cloches  de 
5o*^'  environ ,  hermétiquement  closes ,  bien  éclairées, 
mais  protégées  contre  l'action  directe  du  soleil.  On  arro- 
sait tous  les  jours  les  assiettes  placées  à  l'air  libre;  ce  qui 
ne  les  prémunissait  pas  toujours  suffisamment  cpnlre  les 
effets  nuisibles  d*une  dessiccation  rapide. 

Les  dessins  suivants  (^fig»  i  et  2),  exécutés  d  après  des 
photographies,  donnent  une  idée  de  ces  deux  dispositions. 

Je  rappellerai  aussi  les  cloches  du  modèle  figuré  dans  ce 
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Recueil,  6* série,  t.  XVI,  modèle  disposé  pour  récoller  les 
eaux  de  condensation. 


Pot  placé  sous  une  cloche. 

J'y  joindrai  encore  la  figure  des  grands  pots  contenant 
de  4o*'^  à  5o^s  de  terre,  employés  dans  certaines  expé- 
riences et  disposés  de  façon  à  recueillir  les  eaux  de  drai- 
nage (Ag^.  3), 


i 
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3""  Plantes  et  matériaux  organiques  mis  en  œuvre. 

Tanlôlj'ai  opéré  sur  la  terre  libre  5  tantôt  je  Taî  ensemen- 
cée avec  diverses  Légumineuses,  aptes  à  s'enrichir  en  azote 
sous  les  influences  simultanées  de  la  terrq  et  de  Tatmo- 

Fig.  2. 


Pots  placés  à  l'air  libre  sous  un  abri. 

sphère,    ainsi    qu'il  résulte    de    mes    expériences   anté- 
rieures. 

Telles  sont  la  vesce  et  la  jarosse. 

Je   donnerai  ici  l'analyse  des   graines  que  j*aî    mises 
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eu  œuvre,  au  point  de  vue  de  leur  richesse  en   azole  1 1 

Fig.  3. 


Grands  pois  de  5o  litres. 

en  cendres,    analyses  falies  sur  les  échantillons  mêmes 
mis  en  oeuvre  dans  les  présents  essais. 

Graines  de  vesce. 
Sur  100  parties  sèches  :  » 

Gendres 2,52 

Azote 4>62 

4,76* 
Moyenne 4369  centièmes. 
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Graines  de  jarosse. 

Sur  ïoo  parties  sèches  : 

Azote 3 ,  29  centièmes. 

Dans  certains  cas,  on  a  employé  une  solution  nutritive, 
formée  avec  un  mélange  fait  à  volumes  égaux  de  solution 
de  dextrine,  de  sulfate  de  fer,  de  phosphate  de  potasse  et 
desulfate  de  magnésie,  chacun  de  ces  corps  étant  dissous  dans 
la  proportion  de  i  équivalent  par  litre.  On  plaçait  par 
exemple  8*^*^  du  mélange  dans  le  vase  mis  en  expérience. 
D'après  un  dosage  spécial ,  i  oo"  de  ce  mélange  contenaient  : 

Azote o*»",  0044 

On  a  aussi  employé  un  extrait  fait  avec  froid  avec  de 
l'eau  pure  et  une  terre  renfermant  des  microbes  aptes  à 
fixer  l'azote.  Cet  extrait  Contenait  sur  100*^*^  : 

Azote o*'",  oo33 

Enfin  du  papier  Berzélius,  employé  comme  témoin  dans 
certains  essais,  contenait,  pour  10^'*  de  papier  sec  : 

Azote oS*",  oo36 

La  chaux  sodée  employée  dans  les  dosages  renfermait, 
pour  5oS^  : 

Azote o*"^,  00  ï  ï  6 

poids  qui  a  été  corrigé  dans  les  dosages. 

4''  Appareils  électriques. 

Ces  appareils  avaient  pour  objet  de  placer  la  terre  nue, 
ou  chargée  de  végétation,  dans  un  champ  électrique,  en 
maintenant,  au  moyen  d'une  pile  ouverte,  une  différence 
de  potentiel  constante  entre  la  terre  et  la  surface  exté- 
rieure du  champ,  limitée  par  des  surfaces  métalliques. 
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Voici  les  dispositions  adoptées  : 

Pile.  —  La  pîle  était  constituée  par  des  éléments  Lrclan- 
ché.  Ces  éléments  étaient  disposés  en  tension,  dans  des 
boites  de  bois  à  compartiments,  dont  le  fond  était  garni  de 
paraffine.  Chaque  compartiment  renfermait  un  élément. 
On  fermait  les  boites  avec  un  couvercle,  de  façon  à  éviter 
la  pénétration  de  la  pluie  et  de  corps  étrangers  ;  des  ouver- 
itires  étaient  pratiquées  sur  les  côtés,  pour  le  passage  des 
fils  attachés  aux  deux  pôles  extrêmes. 

Chaque  boîte  contenait  aS  éléments.  En  assemblant 
quatre  boîtes,  on  obtenait  une  pile  de  loo  éléments.  Le 
potentiel  mesuré  au  début  et  vérifié  chaque  jour,  à  l'aide 
d*un  voltmètre,  était  de  32  à  33  volts  avec  la  pile  de 
aS  éléments;  il  était  de  i32  volts  avec  la  pile  de  loo  élé- 
ments. 

On  a  constaté  ainsi  que  le  potentiel,  comme  on  devait 
d'ailleurs  s^y  attendre,  demeurait  constant  pendant  toute 
l'expérience,  la  pile  ne  travaillant  pas  d'une  manière  sen- 
sible, mais  agissant  uniquement  par  sa  tension. 

L'action  de  cette  pile  ouverte  a  été  appliquée,  suivant 
les  cas,  à  des  matériaux  contenus  dans  des  pots  ou  dans 
des  assiettes. 

Jonction  d'un  pôle  de  la  pile  at^ec  la  terre  des  expé" 
riences: —  Pots  sans  végétation.  —  Je  décrirai  d'abord  les 
dispositions  adoptées  dans  les  cas  où  j'ai  opéré  avec  la  terre 
renfermée  dans  un  grand  pot  de  porcelaine,  semblable  à 
ceux  que  j'ai  de'crits  et  figurés  dans  un  de  mes  précédents 
Mémoires  [^Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  6^  série, 
t.  XVI,  p.  458  et  471.  Voir  aussi  le  présent  volume,  p.  44 ^^ 

Ce  pot  était  po^é  sur  un  gâteau  de  résine  isolant;  trois 
lames  de  platine  équidistantes  (L),  fixées  sur  le  rebord 
supérieur  du  pot(yÇg'.  4),  plongeaient  simultanément  dans 
la  terre  et  la  maintenaient  au  potentiel  donné  par  l'un  des 

blés  de  la  ç\le. 
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Ces  trois  lames  étaient  reliées  entre  elles  par  une  cou- 
ronne de  fil  de  cuivre  rouge  (C),  appliquée  à  Texlérieur 
du  pot  contre  son  rebord  supérieur,  et  à  laquelle  était  fixé 
un  auire  fil,  mis  en  communication  directe  avec  le  pôle 
de  la  pile. 

La  dernière  communication  était  facile  à  établir  quand 
on  opérait  à  l'air  libre.  Lorsque  le  pot  était  sous  cloche, 

Fig.4. 


Projection  horizontale  des  lames  métalliques. 
L,  lames  de  platine.  —  R,  rebord  du  pot.  —  C,  couronne  de  fil  de  cuivre. 

on  prenait  comme  dernier  fi!,  à  la  suite  de  celui  qui  con- 
tinuait la  couronne,  un  petit  câble  fin  entouré  de  gutla- 
percha,  que  Ton  faisait  sortir  de  la  cloche  par  un  lube  de 
verre,  disposé  ûû?  hoc  (Jjg-  5)  dans  le  bouchon  qui  fermait 
la  tubulure  supérieure.  On  fixait  le  câble  dans  ce  lube 
de  verre  à  l'aide  d'une  certaine  quantité  de  cire  rouge, 
jouant  en  même  temps  le  rôle  d'obturateur,  de  façon  à 
maintenir  la  clôture  hermétique  de  la  cloche. 

Telle  était  la  disposition  adoptée  pour  mettre  la  terre 
au  potentiel  de  l'un  des  deux  pôles  :  tantôt  celui  du  pôle 
positif,  lantôt  celui  du  pôle  négatif.  J'ai  pris  soin  d'al- 
terner les  expériences  à  ce  point  de  vue. 

Disposition  d^wi  disque  métallique  placé  au-dessus  de 
la  terre  y  et  relié  avec  Vautre' pôle  de  la  pile.  Formation 
du  champ  électrique ,  —  Pots  sans  végétation,  —  Quant  à 
Tautre  pôle,  voici  comment  on  s'y  est  pris  avec  la  terre 
nue.  Au-dessus  de  la  surface  de  celle-ci  et  à  la  plus  petite 
distance  qui  fût  compatible  à  la  fois  avec  la  tension  des  fils 
et  avec  la  nécessité  d'empêcher,  pendant  le  maniement  des 
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appareils  et  dans  toute  autre  hypothèse,  le  contact  direct 
de  la  terre  et  du  mctal,  susceptible  de  se  réaliser  acciden- 
tellement pendant  le  cours  des  expériences,  on  a  placé  un 
disque  de  toile  métallique  (T)  formé  de  fils  de  cuivre 
rouge  aussi  fins  que  possible.  On  a  préféré  la  toile  métal- 
lique à  une  feuille  continue  du  même  métal,  parce  qu'elle 
empêchait  à  un  moindre  degré  l'accès  de  la  lumière  dans  le 
pot.  Cette  toile  était  dt'coupée  en  forme  de  cercle,  corres- 
pondant à  la  surface  supérieure  du  pot,  ou  plus  exactement 
à  la  surface  de  la  terre  qu'il  renfermait,  mais  un  peu  plus 
petit,  de  façon  à  éviter  de  toucher  les  bords  du  pot. 

On  la  maintenait  suspendue  dans  cette  position  (^fig*  5), 

Fig.  5. 


Section  verticale  du  pot,  sous  cloche. 

T,  ccrclj  de  toile  métallique  suspendu.  —  G,  couronne  de  fil  entourant 

le  pot  et  reliée  aux  lames  de  platine. 

à  Taide  d'un  sjstème  de  fils  de  cuivre,  attachés  en  quatre 
points  dia  uétraux,   opposés   deux  à  deux  du  cercle,  et 
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réunis  ensemble  au  moyen  d'un  fil  central,  lequel  éiaîl 
mis  lui-même  en  coniraunicaiion  avec  le  second  pôle  de 
la  pile. 

La  communication  des  fils  avec  le  pôle  se  faisait  direc- 
tement, quand  on  opérait  à  l'air  libre*,  mais,  dans  les  expé- 
riences faites  sous  cloche,  on  reliait  le  fil  intérieur  avec  un 
petit  câble  entouré  de  gutta-perclia  et  qui  traversait  un 
tube  de  verre  percé  dans  le  bouchon  supérieur  de  la  cloche, 
et  fixé  dans  ce  bouchon  avec  de  la  cire  rouge,  comme  il 
a  été  dit  plus  haut  pour  Taulre  pôle;  il  se  trouvait  à  côlé 
du  câble  mis  en  communication  avec  cet  autre  pôle. 

Le  dessin  ci-contre  indique  ces  diverses  dispositions. 

On  n'a  pas  figuré  dans  le  bouchon  de  la  cloche,  pour 
simplifier,  trois  autres  trous,  munis  de  tubes  de  verre, 
destinés  à  permettre  le  renouvellement  de  l'air  et,  dans 
certains  cas,  Tiiilroduction  de  l'eau,  à  l'aide  d'un  tube  mo- 
bile plus  petit,  ou  d'un  pulvérisateur,  suivant  les  cas. 

La  distance  entre  la  surface  de  la  terre  et  celle  du  cercle 
de  toile  métallique,  distance  qui  règle  le  potentiel,  a  été  en 
général  de  3**™  à  4*'"«  H  "'^  pas  ^té  possible  en  pratique 
de  la  réduire  davantage,  à  cause  des  déplacements  qui  se 
produisent  au  moment  où  l'on  ajuste  la  cloche,  son  bou- 
chon, ses  câbles,  etc. 

Assemblage  de  plusieurs  vases  maintenus  au  même  po- 
tentiel. —  Ajoutons  encore  que  la  même  pile  peut  servir 
à  maintenir  à  un  potentiel  constant  plusieurs  pots,  plu- 
sieurs assiettes,  plusieurs  cloches  à  la  fois,  à  l'aide  d'un 
système  convenable  de  dérivations  :  ce  qui  n'a  pas  d'incon- 
vénients, la  pile  étant  ouverte  et  ne  dépensant  rien,  ou, 
plus  exactement,  ne  fournissant  que  la  quanti  lé  d'électricité 
nécessaire  pour  compenser  celle  qui  se  perd  lentement,  à 
travers  l'air  et  les  autres  diélectriques.  Seulement  il  est 
indispensable,  chaque  fois  que  l'on  met  un  nouveau  sys- 
tème en  rapport  avec  les  pôles  par  une  dérivation  spéciale, 
de  vérifier  à  l'aide  du  voltmètre  que  le  potentiel  demeure 
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consïant,  el  de  faire  celle  vérîGcalion  chaque  jour  :  ce  qui 
s'exccule  d'uue  manière  fort  promple  d'ailleurs.  Le 
moindre  conlact  abaisse  ou  annule  la  différence  de  poten- 
tiel -,  mais  la  recherche  en  est  alors  facile  et  l'on  y  remédie 
aussitôt. 

Dispositions  '  relatives  aux  assiettes,  —  Un  cerlaîn 
nombre  d'essais  onl  été  exécutés  sur  des  quantités  moindres 
de  terre,  placées  en  couches  minces  dans  des  assiettes. 
Voici  les  dispositions  spéciales  à  ces  essais  :  elles- reposent 
sur  les  mêmes  principes  que  les  précédents. 

Soit  d'abord  une  assiette  unique. 

On  la  pose  sur  un  gâteau  de  résine,  destiné  à  l'isoler; 
puis  on  y  place  la  terre.  On  introduit  dans  la  terre,  à 
des  distances  angulaires  de  120*^,  trois  lames  de  platine 
minces,  larges  de  i^'^et  longues  de  7*^"*  à  8*"*,  immergées 
par  un  bout  dans  la  terre.  L'autre  bout  se  replie  le  long 
du  bord  de  l'assietle  et  au-dessous.  Là  il  rencontre  une 
feuiUe  annulaire  d'étain,  collée  à  l'avance  sur  la  face  infé- 
rieure du  rebord  de  l'assieile.  On  y  fixe  la  lame  de  platine 
sur  l'étain^  à  l'aide  d'une  forte  étiquette  gommée,  ou  par 
tout  autre  procédé.  Sur  un  autre  point  de  celte  couronne 
d'éiain  est  fixée  de  même  une  lame  de  cuivre  mince, 
llottantc  au  dehors  et  attachée  à  un  fil  de  cuivre  rouge, 
placé  lui-même  en  rapport  avec  Tun  des  pôles  de  la  pile. 
La  terre  de  Tassielle  est  mise  ainsi  au  potentiel  de  ce  pôle. 

D'autre  part,  au-dessus  de  l'assiette  et  à  la  distance  la 
plus  petite  possible  de  la  terre,  sans  cependant  la  toucher, 
on  suspend  une  feuille  métallique  circulaire,  formée  soit 
avec  une  toile  de  cuivre,  soit  avec  une  lame  pleine  du 
même  métal,  laquelle  est  mise  en  communication  par  un 
fil  avec  Tautre  pôle  de  la  pile.  Quand  on  opère  à  l'air  libre, 
la  disposition  des  fils  n'offre  aucune  difficulté  ;  si  l'on 
opère  sous  cloche,  le  dispositif  pour  y  introduire  les  deux 
électrodes  est  le  même  que  pour  les  pots.  11  n'y  a  là  aucune 
difficulté  particulière. 
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Piles  d^assietles.  —  Touiefois,  en  raison  du  nombre 
des  essais  que  j'ai  dû  faire  et  du  caractère  limité  de  mes 
emplacements,  j'ai  dû  superposer  un  certain  nombre 
d'assiettes,  en  forme  de  pile,  soit  à  l'air  libre,  soit  sous  une 
même  cloche.  Dans  ce  cas,  voici  comment  j'opère  :  une 
première  assiette,  inférieure,  est  déposée  sur  un  support 
isolant  (gâteau  de  résine  circulaire).  Les  lames  et  fils  métal- 
liques, destinés  à  déterminer  le  potentiel  de  la  terre,  sont 
ajustés  comme  plus  haut;  à  cela  près  que  le  fi)  en  commu- 
nication avec  le  pôle  de  la  pile  est  fixé  le  long  d'une  sorte 
de  colonne  verticale  en  bois  ou  en  métal  {fig-^)^  qui^ermet 
d'y  rejoindre  successivement  les  fils  analogues,  provenant 
des  assiettes  superposées. 

Mais  le  disque  de  métal  placé  au-dessus  de  la  terre  de 
la  première  assiette,  au  lieu  d'être  libre  et  flottant,  est  fixé 
à  l'aide  d'une  couche  de  résine  fondue  au-dessous  du  fond 
de  la  seconde  assiette,  que  Ton  peut  superposer  alors  à  la 
première;  en  évitant  d'ailleurs  très  soigneusement  défaire 
toucher  les  deux  assiettes* 

Cette  seconde  assiette  elle-même  est  portée  sur  trois 
fragments  de  liège  taillés,  enduits  soigneusement  de 
gomme  laque  et  fixés  sur  le  pourtour  de  la  face  supérieure 
de  la  première  assiette, 

La  seconde  assiette,  ainsi  dép<>sée  d'une  manière  stable 
au-dessus  de  la  première,  dont  elle  est  d'ailleurs  parfaite- 
ment isolée,  reçoit  à  son  tour  de  la  terre  et  des  ajustements 
semblables.  Elle  peut  servir  de  support  à  une  troisième 
assiette,  et  ainsi  de  suite  indéfiniment. 

Une  petite  colonne  latérale  supporte  tous  les  fils  mis  en 
rapport,  d'une  part,  avec  la  terre  et,  de  l'autre,  avec  le  pôle 
positif  de  la  pile.  Une  autre  colonne  semblable  supporte  tous 
les  fils  mis  en  rapport,  d'une  part,  avec  les  disques  métalli- 
ques placés  au-dessps  de  la  terre,  et,  de  l'autre,  avec  le  pôle 
négatif  de  la  pile.  Au-dessus  de  la  dernière  assiette,  un 

Ann,  de  Chim.  et  dePhys,,  6« série,  t.  XIX.  (Avril  1890.)  29 
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disque  métallique  demeure  suspendu.  La  figure  suivante 
donne  une  idée  de  ces  dispositions. 


Fig.  6, 


Tout  ce  système  peut  être  disposé  à  Tair  libre,  ou  bien 
placé  sous  une  cloche. 

Pots  avec  végétation .  —  Restent  maintenant  à  décrire 
les  dispositions  adoptées  pour  les  pots  dans  lesquels  on  a 
fait  développer  des  végétaux  :  dispositions  plus  compli- 
quées, à  cause  de  la  nécessité  d'éviter  le  contact  des  con- 
ducteurs métalliques  avec  une  plante  dont  la  forme  et  la 
disposition  changent  incessamment,  et  en  même  temps 
d'assurer  l'éclairage  de  celle-ci,  son  arrosage,  enfin  le 
renouvellement  de  l'air  dans  les  cloches,  toutes  les  fois  que 
Ton  n'a  pas  opéré  à  l'air  libre.  . 

Ces  difficultés  sont  telles  et  se  renouvellent  si  fréquem- 
ment par  les  progrès  mêmes  de  la  végétation  que  Ton  ne 
saurait  affirmer  les  avoir  toujours  complètement  résolues. 
Leur  principal  inconvénient  a  été  d'obliger  à  réduire  le 
potentiel  du  champ  électrique,  bien  au-dessous  de  ce  que 
l'on  avait  espéré  d'abord,  afin  de  prévenir  les  contacts  de 
la  plante  et  des  parties  métalliques. 

Voici  quelles  ont  été  les  dispositions  que  j'ai  été  conduit 
à  suivre. 

Jonction  de  la  terre  ai^ec  l'un  des  pôles  de  la  pile,  — 
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PoU  auec  végétation,  —  D'une  part,  trois  lames  de  pla- 
lîiie,  équidJstanles  et  fixées  sur  le  pourtour  du  pot  sont  im- 
mergées dans  la  terre,  et  reliées  entre  elles  par  un  fil  cir- 
culaire, qui  communique  lui-même  par  un  fil  avec  Tun 
des  pôles  de  la  pile  :  celle  disposition  est  la  même  que 
ci-dessus  (p.  445). 

Maïs  il  y  a  des  différences  considérables  pour  la  dispo- 
sition des  surfaces  métalliques  que  l'on  met  en  communi- 
cation avec  le  pôle  opposé. 

Tout  d'abord,  pour  empêcher  la  plante  de  s'écarter  du 
pot,  au  moins  tant  que  sa  hauteur  ne  surpasse  pas  2  déci- 
mètres, on  a  disposé  un  cylindre  de  verre  mince  de  cette  hau- 
teur, ouvert  aux  deux  bouts  et  posé  à  sa  partie  inférieure 
sur  le  rebord  en  forme  de  bague  qui  limite  le  haut  du  pot. 

Quand  le  pot  est  parfaitement  circulaire,  cet  ajustement 
se  fait  par  simple  apposition  du  cylindre,  convenablement 
choisi  dans  une  fabrique  de  verres  ou  globes  destinés  à 
recouvrir  les  pendules.  Si  le  pot  offre  quelque  irrégularité, 
on  prend  comme  base  destinée  à  supporter  le  cylindre  3  pe- 
tits morceaux  de  liège,  enduits  de  gomme  laque  et  collés  à 
la  cire  sur  le  rebord  même  du  pot. 

Jonction  de  Vautre  pôle  avec  des  surfaces  métalliques 
isolées  de  la  terre,  —  Formation  du  champ  électrique.  — 
Pois  aK^ec  végétation  à  Vair  libre,  —  Cela  fait,  on  fixe, 
sur  le  pourtour  du  pot  et  selon  un  plan  horizontal  situé 
à  I  ou  2  centimètres  plus  bas,  3  morceaux  de. bois  ou 
de  liège,  enduits  de  gomme  laque  et  traversés  par  un  fil 
de  cuivre  circulaire  dont  on  se  sert  pour  serrer  fortement 
ce  système  contre  la  paroi  du  pot  :  cela  suffit  pour  les  main- 
tenir. Au  besoin,  on  achève  de  les  fixer  au  moyen  de  cire 
rouge.  Ces  trois  morceaux  servent  alors  à  supporter  un 
second  cylindre  de  verre,  enveloppant  le  premier  annulai- 
remenl  à  une  distance  de  10  à  i5  millimètres,  cylindre 
garni  avec  une  feuille  d'étain  préalablement  collée  sur 
toute  sa  surface  intérieure. 
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En  2  OU  3  points  de  la  feuille  d^ëtain  sonl  appliquées, 
fixées  el  maintenues  par  encollage,  entre  feuille  d'étain  et 
verre,  de  larges  lames  de  cuivre  ronge  très  minces,  quoique 
douées  de  quelque  rigidité.  Ces  lames  sont  reliées  par  un  fil 
avec  Taulre  pôle  de  la  pile.  Elles  le  sont  en  même  temps 
qu^un  disque  circulaire  horizontal,  formé  par  une  toile 
de  fils  de  cuivre  rouge  et  que  l'on  lient  suspendu  par  des 
fils  de  cuivre  au-dessus  de  Touverture  du  cylindre  inté- 
rieur, afin  de  compléter  autant  que  possible  la  fermeture 
ou  plutôt  Pinveslissement  du  champ  électrique.  Lorsque  la 
plante,  en  grandissant,  menace  d*atteindre  ce  disque,  on 
le  soulève  de  jour  en  jour.  Il  y  a  là  des  précautions  spéciales 
et  une  surveillance  continue  à  observer.  En  eifet,  dès 
qu'une  feuille  ou  autre  partie  de  la  plante  touche  Tarma- 
ture  opposée,  il  s'établit  un  courant  électrique  avec  élec- 
trolyse,  qui  détruit  la  partie  végétale  par  laquelle  elle 
s'exerce.  Il  faut  aussitôt  modifier  les  dispositions,  de  façon 
à  rompre  cette  communication. 

Ce  système  est  celui  que  j'ai  adopté  pour  les  pots  placés 
à  l'air  libre. 

Champ  électrique.  —  Pots  a^ec  végétation,  sous 
cloche,  —  Sous  cloche,  le  maniement  du  disque  métal- 
lique étant  trop  difficile,  j'ai  modifié  en  ce  qui  le  con- 
cerne les  dispositions  précédentes^  j'ai  garni  de  feuilles 
d'étain  toute  la  partie  supérieure  du  dôme  de  la  cloche; 
et  j'ai  Qol\é  deux  longues  feuilles  étroites  de  ce  métal, 
verticalement,  du  haut  en  bas,  l'une  vis-à-vis  de  l'autre. 
D'autre  part,  chacune  des  lames  de  cuivre  mince  jointes  à 
l'armature  du  cylindre  de  verre  extérieur  au  pot  a  été 
repliée  à  plusieurs  reprises  sur  elle-même,  en  forme  d'hé- 
lice, de  façon  à  constituer  un  ressort,  susceptible  de 
s'appliquer  par  sa  propre  tension  sur  l'une  des  feuilles  ver 
ticales  d'étain.  L'armature  extérieure  se  trouve  ainsi  com- 
plétée. Sur  les  feuilles  d'étain  d'ailleurs  est  appliquée,  par 
l'intermédiaire  du  bouchon  de  la  cloche,  un  fil  de  cuivre 
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qui  les  met  en  communication  avec  un  pôle  de  la  pile, 
pôle  opposé  à  celui  qui  est  joint  avec  la  terre  et  par  consé- 
quent avec  les  plantes. 

Ces  dispositions  permettent  d'effectuer  la  végétation 
dans  un  champ  électrique  suffisamment  défini.  Malheu- 
reusement, retendue  du  champ  ne  permet  pas  de  donner  à 
la  tension  une  valeur  bien  élevée,  et  en  outre  les  cylindres 
garnis  d'étain  et  les  toiles  métalliques  diminuent  beau- 
coup la  quantité  de  lumière,  par  rapport  à  celle  qui  arrive 
aux  plantes  dans  les  expériences  comparatives  faites  simul- 
tanément sans  le  concours  de  Télectricité. 

h°  Circulation  d'air,  introduction  d'acide  carbonique 
et  arrosage. 

Circulation  d'air,  —  Le  renouvellement  de  l'air  est 
indispensable  pour  le  succès  des  expériences  sur  la  végé- 
tation. Ce  fait  est  bien  connu  et  je  fournirai,  dans  un  Mé- 
moire imprimé  à  la  suite  du  présent,  des  faits  nouveaux 
propres  à  en  justifier  la  nécessité.  Il  faut  même  que  ce 
.  renouvellement  soit  considérable,  et  il  semble  que  l'acti- 
vité delà  végétation  en  dépende  jusqu'à  un  certain  point. 

Pour  les  pots  situés  en  plein  air,  il  n'y  a  point  de  diffi- 
culté :  l'air  atmosphérique  se  renouvelant  spontanément 
et  apportant  en  même  temps  l'acide  carbonique  nécessaire 
pour  la  nourriture  de  la  plante. 

Sous  cloche,  j'ai  dû  adopter  des  dispositions  spéciales. 
J'ai  construit  au  voisinage  une  trompe,  capable  de  faire 
passer  en  i  heure  environ  i5o  litres  d'air  dans  chacune 
de  mes  cloches,  lesquelles  en  contenaient  5o  seulement.  Cet 
air  était  puisé  à  quelques  mètres  au-dessus  d'une  grande 
prairie  et  traversait  un  flacon  laveur,  renfermant  de  l'acide 
sulfurique  étendu,  de  façon  à  le  purger  des  traces  d'ammo- 
niaque qu'il  pouvait  contenir;  traces  dont  l'accumulation 
d'ailleurs  n'aurait,  dans  aucune  hypothèse,  pu  produire 
que  des  effets  négligeables,  en  raison  de  la  petitesse  relative 
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du  volume  d'air  mis  en  œuvre  dans  le  cours  loial  de  Pcx- 
périence.  Cependant  il  m'a  paru  préférable  d'en  débar- 
rasser Tair.  Chaque  jour  je  faisais  ainsi  passer  dans  chaque 
clcclie  un  volume  d'air  pur,  triple  de  celui  qu  elle  conte- 
nait et  qui  arrivait  vers  le  centre  de  la  cloche  par  un  tube 
approprié*,  l'extraction  ayant  lieu  par  un  oriGce  situé  à  la 
partie  supérieure. 

Introduction  diacide  carbonique,  —  Quant  à  Tacide 
carbonique,  aussitôt  le  passage  de  Tair  terminé,  je  faisais 
pénétrer  dans  la  cloche,  vers  son  centre,  un  litre  environ 
d'acide  carbonique  gazeux  et  lavé  dans  l'eau  :  ceci  chaque 
jour  également.  On  obtenait  ainsi  une  atmosphère  conte- 
nant 2  centièmes  environ  de  ce  gaz  en  volume,  ce  qui  est 
une  proportion  favorable  à  la  végétation. 

Arrosage  à  Vair  libre.  —  L'arrosage  a  été  exécuté  par 
les  procédés  suivants.  Quand  on  opérait  à  Tair  libre,  on 
versait  chaque  jour  (excepté  les  jours  de  pluie,  où  Tair 
était  saturé  d'humidité)^  dans  chaque  poi,  loo^^  d'eau 
distillée;  en  été,  celte  afTusion  était  même  répétée  deux 
fois.  Ceci  a  été  réalisé  sur  les  pots  garnis  de  végétaux, 
aussi  bien  que  sur  ceux  qui  renfermaient  seulement  de  la 
terre  nue.  Dans  les  assiettes,  on  a  également  versé  chaque 
jour  5o"  d'eau  distillée. 

Récolte  de  Veau  condensée  aux  parois  des  clochesr — 
Sous  les  cloches,  il  s'effectuait  une  distillation  lente  de 
l'eau,  qui  s'échappait  de  la  terre  et  venait  se  condenser 
sur  les  parois*,  elle  s'y  rassemblait  à  la  partie  inférieure 
dans  les  coupes  de  verre  que  j'ai  décrites  et  figurées  dans  le 
présent  Recueil  (ce  ïïolume,  p.  494)-  O»  la  recueillait 
fréquemment,  à  l'aide  d'un  robinet  inférieur,  et  on  la 
soumettait  à  des  analyses,  dont  le  résultat  sera  présenté 
ailleurs. 

Arrosage  sous  cloche.  —  Pour  remplacer  cette  eau  éli- 
minée, on  introduisait,  chaque  jour,  par  l'une  des  tubu- 
lures supérieures  de  la  cloche,  la  pointe  d'un  pulvérisa- 
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teur,  au  moyen  duquel  on  projelait,  à  Tétat  de  fine  pluie, 
los*"  ou  même  206''  d'eau,  suivant  les  cas. 

Lorsque  l'évaporation  avait  été  trop  active,  qu'elle  avait 
dépassé  cette  mesure,  desséché  la  terre  et  paru  faire  souffrir 
les  plantes,  —  ce  qui  est  arrivé  plusieurs  fois  en  été,  — 
j'ai  alors  versé  par  l'un  des  tubes,  vers  le  centre  de  la 
cloche,  5o*^*^  ou  même  100*^*^  d'eau,  qui  tombait  directement 
sur  la  terre  du  pot.  On  note  d'ailleurs  avec  soin  chacune 
de  ces  additions  faiies  à  l'aide  d'une  même  provision  d'eau 
distillée. 

A  Taide  de  ces  dispositions,  on  peut  fournir  aux  plantes 
sous  cloche  Tair,  l'eau  et  l'acide  carbonique  nécessaires 
à  leur  développement. 

Le  moment  est  venu  d'entrer  dans  le  détail  de  mes  expé- 
riences. Je  vais  d'abord  en  donner  la  liste,  avec  indication 
des  conditions  générales  où  je» me  suis  placé. 

ï.  —  Terre  NOE  (contenant  des  microres  divers). 

Deux  échantillons  de  terre  ont  été  employés  :  Tune,  la 
terre  Nnon  saturée  d'azote  (16%  218  par  kilogramme  sec)-, 
l'autre,  la  terre  S,  à  peu  près  saturée  d'azoté  (16*^,702  par 
kilogramme  sec),  c'est-à-dire  presque  incapable  d'en  ab- 
sorber une  nouvelle  dose;  en  raison  principalement  de  sa 
composition  comme  matière  organique  et  surtout  d'après 
les  expériences  antérieures  faites  avec  cette  même  terre. 

On  a  opéré  par  couples  d'expériences  similaires,  l'un  des 
échantillons  étant  électrisé,  l'autre  n'éprouvant  point  d'ac- 
tion électrique  spéciale.  Le  potentiel  a  été  pris  tantôt  égal 
à  33  volts,  tantôt  à  iSa  volts.  Enfin  chaque  expérience  a  été 
faite  à  la  fois  et  simultanément  à  l'air  libre,  sous  un  abri, 
conformément  à  laijig,  2  de  la  page44i  )  ^^  ^^^^  cloche,  con- 
formément à  Isijig.  i  de  la  page  44o« 

Tous  les  systèmes  ont  été  expérimentés  dans  des  pots  de 
porcelaine,  et  un  certain  nombre  dans  des  assiettes. 

Voici  la  liste  méthodique  des  essais  : 
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N^  107. 

Terre  N  ; 

N"  108. 

Terre  N 

NMll. 

Terre  N 

N-  109. 

Terre  N 

N^  110. 

Terre  N 

N«    84. 

Terre  S 

N°    87. 

Terre  S 

N*»    78. 

Terre  S 

N°    81; 

Terre  S 

BERTBELOT. 

nae,  air  libre,  non  électrisée;  assiette. 

nue,  air  libre,  électrisée;  assiette. 

nue,  sous  cloche,  non  électrisée;  assiette. 

nue,  sous  cloche,  électrisée;  potentiel,  33  volts;  pot. 

nue,  sous  cloche,  électrisée;  potentiel,  1 32  volts;  pot. 

nue,  air  libre,  non  électrisée;  pot  et  assiettes. 

nue,  air  libre,  électrisée,  33  volts  ;  pot  et  assiettes. 

nue,  sous  cloche,  non  électrisée;  pot  et  assiettes. 

nue,  sous  cloche,  électrisée,  33  volts  ;  pot  et  assiettes. 

Donnons  le  détail  de  toutes  les  expériences,  sans  eu 
omettre  aucune. 

Première  série.  —  Terre  N,  non  saturée  d'azote 
(  I  S'",  2 1 8  par  kilogramme  ) . 


Expériences  faites  dans  des  assiettes,   sans  électricité» 

N**  107.  Terrée.  —  Assiette,  air  libre,  sous  abri,  non 
électriséo. 

Durée  :  du  5  juin  au  y  août  1889  (<ic"^  mois). 

148^*^  de  terre  supposée  sèche,  avec  addition  de  i^^^ 
d*eau  au  début.  On  arrose  de  temps  en  temps. 

gr 

Azote  organique  initial  (*) o,  180 

Azote  nitrique  initial o,ooi5 

Azote  ammoniacal  contenu  dans  l'eau 

d'arrosage 0,0007 

Somme o'^'^jiSa 

gr 

Azote  organique  final o,  '77 

Azote  nitrique  final o,oo4 

Somme o^"*,  181 

Le  gain  ou  la  perte  a  été  sensiblement  nul,  dans  ces  con- 
ditions. 


(')  Par  la  chaux  sodée. 
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N**  m.  Même  terre  N.  —  Dans  une  assiette,  sous  une 
cloche  de  5o***. 

Durée  :  du  5  juin  au  lo  août. 

1486'^ de  terre  supposée  sèche,  avec  addition  de  iS^*^  d'eau 
au  début. 

Azote  organique  initial o,  180 

Azote  organique  final 0,1 80 5 

L'azote  nitrique  final  n'a  pas  été  dosé.  La  dose  initiale 
était  o^*", ooi5,  c'est-à-dire  faible^  dans  tous  les  essais 
analogues,  ses  variations  ont  été  trouvées  minimes. 

Gain  sensiblement  nul,  comme  au  n®  107. 

Ainsi,  dans  les  expériences  faites  sur  la  terre  exposée  à 
Tair  libre,  ou  même  sous  une  grande  cloche,  en  couche 
mince  et  soumise  à  des  alternatives  de  dessiccation  et  d'hu- 
midité, aussi  bien  que  dans  tous  les  essais  analogues  opérés 
sans  le  concours  de  l'électricité,  je  n'ai  pas  trouvé  en 
.  général  de  fixation  d'azote.  Cet  eflet  résulte-t-il  d'une 
oxydation  excessive,  réalisée  dans  ces  conditions  (')? 
ou  de  quelque  auire  cause,  également  capable  de  faiie 
périr  leô  microbes  fixateurs  d'azole?  La  première  opinion 
me  parait  probable;  mais  je  ne  prétends  pas  la  décider 
entièrement  :  je  me  borne  à  constater  le  fait. 

On  remarquera  que  dans  les  expériences  faites  à  Tair 
libre  les  traces  d'ammoniaque  que  l'air  atmosphérique 
peut  contenir  n'ont  pas  concouru  à  faire  varier  la  dose 
d'azote  dans  la  terre.  On  remarquera  encore  la  concor- 
dance des  résultats  obtenus  à  la  fin  avec  les  résultats, 
initiaux  et  celle  des  résultats  obtenus  avec  les  divers 
échantillons;  double  concordance  qui  fournit  un  nouveau 
contrôle  de  la  précision  des  méthodes  d'analyse  et  qui 
rend  par  là  même  déciisifs  les  résultats  où  l'on  a  observé 
la  fixation  de  l'azote. 

(0  Voir  ce  Recueil,  6«  série,  t.  XIV,  p.  484,  et  t.  XVI,  p.  487. 
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Voici  mainlenanl  les  résultats  obtenus  avec  le  concours 
de  réleclricilé. 


Expériences  faites  dans  des  assiettes,  avec  le  concours 
de  l* électricité;  air  libre. 

N°  108.  Même  terre  N.  —  Assiette,  air  libre,  sous 
abri. 

Ou  opère  avec  électrisation  :  le  potentiel  aux  limites 
du  champ  électrique  a  été  de  33  volts  pendant  toute  la 
durée  de  l'expérience.  Pôle  H-  à  la  terre. 

Durée  :  du  5  juin  au  9  août  1889  (deux  mois).  148^'  de 
terre  supposée  sèche  et  iS^**  d'eau  initiale;  on  arrose  fré- 
quemment. 

Azote  organique  initial o,  180 

Azote  nitrique  initial o,ooi5 

Azote  ammoniacal  de  l'eau  d'arrosage.     0,0007 

Somme o*%i82 

Azote  organique  final o>  176 

Azote  nitrique  final o,oo| 

Somme o«%i8o 

Gain  ou  perle  sensiblement  nul;  précisément  comme 
dans  les  expériences  précédentes  et  sans  doute  pour  les 
mêmes  causes,  malgré  le  concours  de  réleclricité:  l'oxyda- 
tion excessive  et  la  dessiccation  sans  cesse  reproduite  de  la 
terre  ayant  contrarié  la  vie  des  microbes  fixateurs  d'azote. 


Expériences  faites  dans  des  assiettes  placées  sous  cloche, 
avec  le  concours  de  V électricité. 

Ces  expériences  ont,  au  contraire,  donné  des  résultats 
positifs.  Ils  sont  d'autant  plus  concluants  qu'ils  ont  été 
exécutés  sur  des  assiettes,  condition  peu  favorable  d'après 
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les  observations  des  n^M 07,  lOSetlH.  Si  les  essais  actuels 
ont  réussi,  c'est  sans  doute  parce  qu'en  opérant  sous  cloche, 
les  assiettes  ont  pu  être  maintenues  continuellement  hu- 
mectées. 

N*'  109.  Même  terre  N.  —  Assiette  sous  une  cloche  de 
5o^^^  Du  5  juin  au  12  août  1889. 

i48s*^  de  terre  supposée  sèche  4-  iS^'  d'eau  au  début. 

La  terre  est  placée  dans  un  champ  électrique,  dont  les 
limites  offrent  une  différence  de  potentiel  de  33  volts  ; 
différence  vérifiée  chaque  jour.  Le  pôle  négatif  est  plongé 
dans  la  terre.  Air  non  renouvelé. 

Azote  organique  initial o«'^,  180 

Azote  organique  final o*',i88 

On  avait  d'ailleurs  : 

Azote  nitrique  initial 0^,001 1 

Azote  nitrique  final non  dosé 

Le  gain  en  azote,  en  négligeant  l'azote  nitrique,  s'est 
élevé  à  4î4  centièmes,  dans  ces  conditions. 

]N°  HO.  Même  terre  N.  —  Assiette  placée  sous  cloche. 
Du  8  juin  au  i3  août  1889. 

Même  poids  de  terre,  élecirisation  avec  un  potentiel 
quadruple  :  i32  volts  ;  pôle  ■+•  à  la  terre. 

Air  non  renouvelé  sous  la  cloche. 

gr 
Azote  organique  initial o,  iSo 

Azote  organique  final,  première  analyse..     0,19215 

»  »  deuxième  analyse.     0,189 

*  Moyenne \ o**",  190 

On  avait  d'ailleurs  : 

Azote  nitrique  initial o^'',ooi  i 

Azote  nitrique  final. non  dos« 
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En  négligeant  l'azote  nitrique,  on  aura  donc  : 
Gain  en  azote  :  6^  i  centièmes,  dans  ces  conflîtions. 
Ainsi  dans  les  deux  expériences  faites  sous  cloche  avec 
le  concours  de  rélectricilé,  il  y  a  eu  gain  d'azote;  malgré 
la  condition  défavorable,  due  à  la  minceur  de  la  couche 
de  terre  dans  les  assiettes.  Enfin  le  gain  le  plus  fort  répond 
au  potentiel  le  plus  considérable. 

Deuxième  série.  —  Terre  S  à  peu  près  saturée  d'azote 
(i^^^oa  par  kilogramme). 

Les  expériences  faites  sur  des  assiettes,  avec  cette  terre 
disposée  en  couche  mince  et  qui  se  desséchait  rapidement, 
ont  toutes  donné  des  résultats  nuls  ou  sensiblement  nuls  ; 
conformément  à  ce  qui  a  élé  signalé  plus  haut. 

Au  contraire,  les  expériences  comparatives  faites  sur  des 
pots,  avec  la  même  terre  disposée  en  couche  profonde  et  qui 
ne  se  desséchait  pas,  ont  fourni  toutes  des  résultats  positifs  : 
résultats  peu  marqués  d'ailleurs,  à  cause  de  Tétatde  satu- 
ration approchée  de  cette  terre.  Je  vais  les  présenter  tous, 
sans  exception.  Le  poids  de  la  terre  (supposée  sèche)  a  été 
tantôt  de  a*"^,  189, tantôt  de  3*"^,  112.  Cette  terre  a  été  addi- 
tionnée avec  une  dose  uniforme  de  10  centièmes  d'eau. 
Elle  reposait  sur  un  lit  de  gros  morceaux  de  pierres  sili- 
ceuses (préalablement  passées  au  four),  de  façon  à  y  per- 
mettre une  lente  circulation  d'air  {Jig-  5,  p.  446).  La 
surface  de  chaque  pot  était  282*^**  environ.  Dans  les  pots 
placés  à  l'air  libre,  on  arrosait  tous  les  jours  avec  5o"  d'eau 
distillée. 

N®  84.  Terre  §.  —  Pot  renfermant  aiSg*"^  de  terre 
supposée  sèche. 

On  a  complété  l'eau  existante,  de  façon  que  la  terre 
en  renfermât  a  14^''. 

A  Tair  libre,  sans  abri,  nou  électrisé. 

Durée  :  du  t8  mai  au  28  juillet  1889  (deux  mois). 
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Il  a  été  fait  des  prises  d'écharilillons  à  deux  époques 
successives. 

*          .  *'■ 

Azote  organique  initial 3,643i 

Azote  nitrique 0,016-2 

Azote  ammoniacar  de  l'eau  d'arrosage  jusqu'au 

i3  juin o,ooo85 

Somme 3»^66i 

Le  1 3  juin,  on  a  prélevé  une  tranche  de  terre,  dans  toute 
l'épaisseur  du  centre  à  la  circonférence,  c'est-à-dire  en 
forme  de  secteur;  il  représentait  environ  le  dixième  du 
poids  de  la  terre.  On  y  a  trouvé,  pour  loo  parties  de  terre 
sèche, 

Azote  organique,  première  analyse..      1,73^0 
»   -  deuxième  analyse.      i,75i4 

Moyenne i^"",  7444 

Résultat  supérieur  à  la  dose  initiale  (i^',  702  par  ki- 

En  rapportant  les  résultats  par  le  calcul  à  la  niasse  to- 
tale, on  voit  qu'elle  devait  renfermer  «  ce  moment  : 

Azote  organique 3^"",  73o6 

Retranchons  Tazote  organique  initial  de  la 
terre  et  l'azote  ammoniacal  d'arrosage  (  *  ),  soit.     3^*^,  644<^ 

On  aura  un  gain  d'azote  organique. .  1 . . . .  0^% 0806 
c'est-à-dire  un  gain  de  2,2  centièmes-,  gain  minime  et 
qu'on  ne  saurait  garantir  absolument. 

L'expérience  a  été  poursuivie  sur  le  reste  de  la  terre  des 
pots,  mélangée  et  nivelée  de  nouveau  dans  le  pot  même. 

L'azote  des  eaux  d'arrosage,  pendant  celte  seconde  pé- 
riode, s'est  élevé  à  o6'*,oo26. 

(')  L'azote  nitrique,  faible  d'ailleurs,  n'avait  pas  dû  diminuer,  mais 
au  contraire  s'accroître  un  peu,  d'après  l'essai  fait  un  mois  après.  Ou 
l'a  compté  à  part. 
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Le  ^3  juillet,  on  a  mis  fin  à  Texpérience,  et  l'on  a  par- 
tagé la  terre  restante  du  pot  en  deux  portions  :  une  couche 
supérieure,  qui  en  formait  environ  le  quart, «et  une  couche 
inférieure  qui  formait  le  reste. 

On  a  trouvé  : 

Couche  supérieure. 

*r 

Azote  organique  par  kilogramme,  premier  essai.     ],709'2 
»  »  second  essai . .     J  y697'->. 

Moyenne i''',7o3*2 

Couche  inférieure. 

Azole  organique  par  kilogramme,  premier  essai.     1,7264 
»  »  second  essai . .     1,7472 

Moyenne i8%7368 

On  remarquera  que  la  richesse  en  azote  delà  surface  est 
moindre  que  celle  des  tranches  profondes  :  c'est  là  un 
résultat  que  j'ai  déjà  constaté  à  plusieurs  reprise^  et  qui 
est  peu  favorable  à  Thypothèse  d'un  enrichissement  pos- 
sible de  la  terre  par  l'ammoniaque  atmosphérique. 

A  la  fin,  celte  terre  renfermait,  dans  sa  totalité: 

Azote  nitrique  final  :  o^'",o3i5 

Au  lieu  de  :  azote  nitrique  initial  :  qS'",  016; 
c'est-à-dire  qu'elle  ne  s'était  nitrifiée  que  dans  une  faible 
proportion. 

£n  rapportant  les  résultats  aux  poids  respectifs  des  deux 
couches,  on  trouve,  pour  la  composition  moyenne  de  la 
terre  du  pot,  à  la  fin  de  l'expérience,  par  kilogramme  : 

Azote  organique i8'",7284 

Si  Tony  joignait  l' azole  nitrique,  on  aurait  iS'',744- 
La  terre  initiale  renfermait,  par  kilogramme  : 
Azote  organique i»',  702 
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Elle  a  gagné,  par  arrosage:  oS^ooI5. 

En  déduisant  ce  nombre  et  l'azote  nitrique,  on  trouve, 
pour  le  gain  iSnal  d'azote  :  0^^,026 ou  i  ,5  centième; 

Ou  bien  o^^,o'i4'>  c'est-à-dire i  ,7  centième,  si  Ton  néglige 
Tazole  nitrique. 

En  résumé,  cette  terre,  conformément  à  ce  que  sa  com- 
position initiale  (azote  et  matière  organique)  permettait 
de  prévoir  d'ailleurs,  n'a  pour  ainsi  dire  pas  varié  dans 
sa  richesse  en  azote  pendant  les  deux  mois  de  Texpé- 
rience  :  elle  élaii  à  peu  près  saturée  d'azote  dès  le 
début. 

La  même  vérification  a  été  faite  sur  une  assiette  ren- 
fermant la  même  terre  en  couche  mince,  et  placée  dans 
les  mêmes  conditions  que  le  pot.  En  voici  les  chiffres,  que 
je  donne  pour  ne  rien  omettre  : 

84  a.  —  1458% 8  (terre  supposée  sèche). 

Azote  initial 0,248 

Azote  d'arrosage 0,00017 

i3  juin  Azote 0,244 

Nouvel  azote  d'arrosage o,oo5 

23  juillet  Azote  final 0,246 

N**  87.  Même  terre  S.  Pot  renfermant  3112^*"  de  lerrc 
(supposée  sèche)*  —  Air  libre,  sous  abri. 

Electrîsée.  Potentiel,  33  volts  ;  pôle  -t-  à  la  terre. 

Durée  :  du  22  mai  au  3o  juillet  (deux  mois). 

Il  a  été  fait  deux  prises  successives  d'échantillons.  L'eau 
présente  au  début  s'élevait  à  3i  i^"^,  et  Ton  a  arrosé  régu- 
lièrement avec  de  l'eau  distillée,  en  proportion  connue. 

Azote  organique  iifitial 6,2960 

Azote  nitrique  initial 0,0286 

Azote  ammoniacal   d'arrosage,  jusqu'au 

17  juin o, 00085 

Le  17  juin,  on  a  prélevé  une  tranche  de  terre,  en  forme 
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de  secteur  vertical,  comme  ci-dessus  :  cette  terre  contenait, 
pour  I  kilogramme, 


«r 


Azote  organique,  premier  essai... .     i  ,6768 
»  second  essai ....     i  ,6666 


Moyenne i**",  6787 

ce  qui  accuserait  une  légère  diminution  dans  Tazote  initial, 
soit  1 ,6  centième,  nombre  compris  dans  les  limites  d'er- 
reur. L'influence  de  rélectricité  pendant  cette  première 
période  aurait  donc  été  nulle  ;  probablement  parce  que 
les  êtres  vivants  de  la  terre  se  sont  mal  développés  lout 
d'abord. 

Du  17  juin  au  3o  juillet,  on  a  continué  Texpérience  ^ 
l'eau  d'arrosage  a  fourni  o^^ooaS  d'azote. 

Le  3o  juillet,  on  a  arrêté  l'expérience  et  Ton  a  partagé  la 
terre  en  deux  portions,  l'une  superficielle,  représentant 
environ  le  quart  de  la  masse;  Tautre  plus  profonde,  conte- 
nant le  reste. 

On  a  trouvé  : 

Couche  superficielle  y  pour  i^^  de  terre  sèche. 

Azote  organique,  premier  essai  .     1,7632 
»  second  essai . .     i  ,753o 

Moyenne 1^,7581 

Couche  profonde,  pour  i^^  de  terre  sèche. 

Azote  organique,  premier  essai .     1 ,7696 
»  second  essai . .     1,7542 

Moyenne i*S'76i9 

Ces  deux  résultats  peuvent  être  regardés  comme  sensible- 
ment identiques.  La  composition  moyenne  de  la  terre  pour 
I  kilogramme  sec  serait  dès  lors  i^'j^ôi  par  kilogramme. 

Soit,  pour  la  terre  totale  du  pot  :  58'j48o. 
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Enfin  l'azote  nitrique  final  était  de  oS%o3i  par  kilo- 
gramme, comme  plus  haut. 

D'après  ces  résultats,  la  terre  électrisée  a  gagné  en  défi- 
nitive o^',  189  d'azote,  c'esi-à-dîre  3,6  centièmes. 

N®  87  a.  —  Ce. gain  n'a  été  observé  que  dans  la  terre 
profonde  des  pots  sur  laquelle  on  a  opéré.  Dans  une  assiette 
simultanément,  la  terre  étant  en  couche  mince, 

On  a  trouvé  : 

Azote  organique  initial oS'^,248 

»      final oS"",  289 

11  y  avait  une  légère  perte  ;  mais  elle  est  due  probable- 
ment à  la  formation  des  nitrates,  que  Ton  n'a  pas  dosés. 

Passons  maintenant  au  couple  similaire  d'expériences 
faites  sous  cloche. 

JN**  78.  Terre  S.  —  Pot  renfermant  21 89^'  de J,erre  sup- 
posée sèche.  Sous  une  cloche  close.  Air  renouvelé  une  seule 
fois,  au  moment  de  la  première  prise  d'échantillon. 

Système  non  électrisé.  L'eau  s'élevait  au  début  à  214^^5 
on  n'a  pas  arrosé. 

Durée  :  du  18  mai  au  26  juillet  1889, 

Azote  organique  initial 3*^64o 

Azote  nitrique  initial o8'^,oi62 

Le  1 3  juin,  on  a  prélevé  une  tranche  de  terre,  en  forme 
de  secteur  vertical  allant  du  centre  à  la  circonférence 5  cette 
terre  renfermait,  pour  i^^  sec  : 

gr 

Azote  organique,  premier  essai ...     i  ,6877 
»  second  essai..  . .      1,7181 


Moyenne i8'",7029 

titre  identique  au  titre  initial  (  iS'^,  702). 

Il  s'était  condensé  aux  parois  200*^*^  d'eau,  renfermant 
A z  combiné  =06', 0021.   Je  cite    le   fait   pour   ne   rien 

Ann.  deChim.etdePhxs.»  €•  série,  t.  XIX.  (Avril  1890.)  3o 
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omettre;  mais  je  reviendrai  ailleurs  sor  ces  eaux  de  con- 
densation. 

L'expérience  a  été  poursuivie,  en  remplaçant  à  mesure 
l'eau  condensée. 

Le  30  juillet,  on  a  mis  fin  à  Texperience.  On  a  partagé  la 
terre  du  pot  en  deux  portions,  la  partie  supérieure,  repré- 
sentant à  peu  près  le  quart,  et  le  surplus,  formant  la  partie 
inférieure. 

La  partie  supérieure  contenait,  pour  i^^  sec  : 

Azote  organique,  premier  essai. . .     1,7698 
))  second  essai.. . .     i^y^S 


Moyenne i»'',752G 

La  partie  inférieure  : 


fr 


Azote  organique,  premier  essai. . .     i  ,7488 
»  second  essai. . . .     i  ,7488 

Moyenne i«',7488 

Ces  nombres  peuvent  être  signalés  comme  identiques 
aux  précédents^  ils  répondent  à  une  moyenne  générale  de 
16',  760. 

Soit,  pour  la  totalité  de  la  terre  du  pot  :  S^"", -jSa. 

Ce  qui  fait  un  gain  de  o^*^,  i  oa,  c'est-à-dire  2,8  centièmes. 

L'azote  nitrique  a  été  dosé  dans  tous  les  échantillons. 
Il  s'élevait,  à  l'origine,  par  kilogramme  de  terre  sèche, 
à  oS'^,007  par  kilogramme. 

Le  i3  juin,  on  a  trouvé  : 

o«'',oi9,  par  kilogramme  sec. 
Le  26  juillet  : 

gr 

Couche  supérieure o,o3i  par  kilogramme  sec 

Couche  inférieure 0,017  » 

Taleur  moyenne  pour  la  totalité .  o^*",  027 


Digitized  by  LjOOQ IC 


FIXATION    DE    h  AZOTE    ET    ÉLECTRICITÉ.  4^7 

Cette  terre  s'est  donc  trouvée  dans  des  conditions  de  nî- 
trifîcatîon  lente,  un  peu  plus  active  à  la  vérité  dans  les 
couches  superficielles  que  dans  les  couches  profondes. 

La  fixation  d'azote  a  eu  lieu  pareillement  dans  les  deux 
ordres  de  couches  •,  elle  a  été  peu  prononcée  d'ailleurs. 

78  a.  On  avait  opéré  simultanément  dans  une  assiette 
avec  la  même  terre,  sous  cloche,  avec  143^'^»  8  de  terre  (sup- 
posée sèche),  additionnée  de  i6^^  d'eau.  Cette  terre  conte- 
nait :  i8  mai  : 

Azote  organique  initial    o^%iiS        Azote  nitrique ©«""jOgi 

26  juillet  : 

Azote  final o«^,253        Azote  nitrique  non  dosé. 

Le  gain  serait  ici  d'environ  2  centièmes;  c'esl-à-dire  un 
peu  inférieur  à  celui  de  la  terre  du  pot. 

81 .  Terre  S.  —  Pot  renfermant  3 1 1 26'  de  terre  supposée 
sèche.  Eau,  3IIS^  On  a  ajouté,  à  différentes  reprises,  de 
l'eau  dans  la  cloche. 

Sous  cloche  close. 

Air  renouvelé  une  seule  fois,  au  moment  de  la  première 
prise  d'échanlillon. 

Électrisé.  Potentiel  aux  limites  du  champ  électrique  : 
33  volts;  vérifié  chaque  jour.  Pôle  à  la  terre. 

Durée  :  du  22  mai  au  29  juillet. 

Azote  organique  initial,  par  kilog.     i8'",702 
Pour  la  terre  totale 5^",  296 

On  avait  d'ailleurs  : 

Azote  nitrique,  pour  i*'* o8'",oo7 

Pour  la  totalité oS^,  0236 

Le  17  juin,  on  a  prélevé  un  secteur  de  la  terre  du  pot, 
dont  l'analyse  a  fourni  : 
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wr 


Azote  organique,  premier  essai i  ,663 

•  second  essai f  .668 

Moyenne i«',665 

Ce  qui  ferait  pour  la  totalité S^',  i84 

A  ce  moment  on  a  trouvé  dans  cette  terre  : 
Azote  nitrique,  o^^o^pSÔ  par  kilogramme. 
Soit,  pour  la  totalité  :  0^,092. 
Les  eaux  de  condensation  renfermaient  : 

Azote 0^,004 

Si  l'on  ajoute  ces  diverses  quantités  d^ azote,  on  trouve 
à  ce  moment  : 

Azote  total 5^,  280 

chiffre  qui  ne  s'écarte  pas  sensiblement  de  celui  de  l'azote 
initial. 

Il  parait  donc  que  la  Gxation  de  l'azote  ne  s'était  pas  en- 
core opérée  pendant  cette  première  période,  conformément 
à  ce  qui  a  été  déjà  remarqué  aux  pages  464  et  465. 

Il  semble  d'après  ces  faits  que  les  microbes  fixateurs 
d'azote  de  la  terre  doivent  d'abord  acquérir  une  certaine 
vitalité,  avant  d'exercer  leur  fonction  spécifique. 

Voici  maintenant  les  résultats  obtenus  le  29  juillet. 
Couches  supérieures  de  la  terre  du  pot,  formant  environ  le 
quart  de  la  masse. 

Pour  i''^  de  terre  sèche  : 

Azote  organique,  premier  essai. . .     1,6931 
»  second  essai ....      i ,7085 


Moyenne i^^jyooS 

Couche  inférieure  formant  environ  les   trois  quarts  de 
la  masse. 
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Pour  I  ^^  de  terre  sèche  : 


ET 


Azote  organique,  premier  essai. . .     i  ,7858 
»  second  essai ... .  '  i,8oi3 

Moyenne i8'",7935 

On  en  conclut  pour  Tazote  Gnal,  rapporté  au  poids  pri- 
mitif de  la  terre  :  58%  109. 

Le  gain  est  égal  a  o^'^  229;  c'est-à-dire  à  4,4  centièmes. 
Complétons  ces  données  par  les  dosages  de  l'azote  nitrique. 
Cet  azote  s'élevait  au  début,  par  kilogramme,  à  o6'",oo7. 

Le  3  juin,  on  a  trouvé  : 

Le  29  juillet  : 

"  gr 

Couche  supérieure  par  kilogr o  ,o353 

Couche  inférieure 0,0289 

Moyenne o^^oSS 

Ce  qui  fait,  en  rapportant  ces  chiffres  au  poids  total  de 
la  terre  : 

Azote  nitrique  total  au  début 0^,024 

Azote  nitrique  total  à  la  fin o^,  io3 

Il  y  a  donc  nitriûcalion  sensible. 

Si  l'on  ajoutait  ce  gain  de  l'azote  des  nitrates  à  celui 
de  Tazote  organique,  qui  a  été  constaté  plus  haut,  le  gain 
total  s*élèverait  à  près  de  6  centièmes,  au  lieu  de  4»4« 
Mais  le  résultat  réel  doit  être  intermédiaire,  une  portion 
de  l'azote  nitrique  étant  réduite  par  la  matière  organique 
dans  les  dosages  par  la  chaux  sodée. 

En  tous  cas,  la  fixation  de  l'azote  sous  l'influence  de 
l'électricité  devient  plus  manifeste  encore  d'après  ce  mode 
d'évaluation. 

81  a.  Dans  une  assiette,  en  opérant  comps^rativement, 
l'azote  initial  étant  o^"^,  24  8 ,  l'azote  final  a  été  trouvé  o^"^, 24 1  > 
plus  l'azote  nitrique. 
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L'emploi  d'une  leric  en  couche  mince  n'a  donc  fourni 
ici  que  des  résultats  nuls  ou  douteux,  comme  partout  ail- 
leurs. Ceci  s'accorde  avec  les  observations  de  la  page  468, 
d'après  lesquelles  la  couche  superficielle  de  la  terre  du 
pot  ne  s'est  pas  enrichie  en  azote;  renrichîssement  ayant 
eu  lieu  entièrement  dans  la  couche  profonde.  Il  en  est  ainsi 
du  moins,  si  Ton  néglige  la  nitrificati on  sensiblement  plus 
active  de  la  surface,  et  dont  l'intervention  permettrait  de 
constater,  même  dans  la  couche  superficielle,  un  certain 
gain  d*azote. 

J'ai  donné  ces  résultats  sans  en  rien  omettre.  Leur  en- 
semble paraît  favorable  à  l'opinion  qui  attribue  à  l'élec- 
tricité un  certain  rôle  dans  la  fixation  de  l'azote  par  la 
terre.  Pour  préciser  davantage,  rappelons  les  doses  d'azote 
fixées  dans  mes  anciennes  expériences  sur  les  hydrates  de 
carbone,  sous  l'influence  d*uu  potentiel  de  7  volts  environ, 
mais  agissant  à  une  distance  de  1  centimètre  seulement  : 
ce  qui  est  comparable  aux  essais  présents.  Ces  doses , 
rapportées  à  la  surface  de  282*^'^,  qui  est  celle  des  pots  ac- 
tuels, ont  été  trouvées,  au  bout  de  sept  mois,  égales  à 
©"S',  3  pour  le  papier  et  à  1^6%  5  pour  la  dextrîne,  l'un 
et  l'autre  ayant  des  épaisseurs  minimes.  Ces  doses  sont 
trop  faibles  d'ailleurs  pour  être  constatées  dans  les  con- 
ditions des  essais  que  je  décris  aujourd'hui.  Mais  l'épais- 
seur de  la  terre  influencée  est  plus  considérable.  Il  est 
probable  que  les  efl'ets  observés  sur  la  terre  seule  sont  dus 
autant  à  la  vitalité  des  microbes,  rendue  plus  active,  qu'à 
la  fixation  directe  de  l'azote  par  voie  purement  électrochi- 
mique 3  ce  qui  est  conforme  aux  remarques  que  j'ai  faites 
plus  haut  (p.  437).  Diverses  circonstances,  et  notamment 
ce  fait  que  la  fixation  de  l'azote  ne  s'est  guère  accomplie 
que  dans  la  seconde  période  de  ces  expériences,  sont  favo- 
rables à  une  telle  opinion;  mais  je  n'insiste  pas  sur  ce 
point,  les  effets  étant  évidemment  complexes. 

Voici  maintenant  les  expériences  exécutées  avec  le  con- 
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cours  delà  végétation,  expériences  faites  dans  les  pots  na- 
turellement, et  dans  les  mêmes  conditions  d'ailleurs  que 
les  précédentes. 


II.  —  Terre  et  végétaux. 

On  a  opéré  avec  les  deux  mêmes  terres,  savoir  :  la  lerre 
N,  non  saturée  d'azote  (i^'',ai8  par  kilogramme),  et  avec 
la  terre  S,  à  peu  près  saturée  (1^^,702  par  kilogramme)  ; 
on  a  employé  deux  espèces  végétales  différentes,  toutes 
deux  appartenant  à  la  famille  des  Légumineuses,  la  Vesce 
et  la  Jarosse^  enfin,  on  a  toujours  mis  en  œuvre  des  cou- 
ples similaires,  l'un  électrisé,  l'autre  ne  subissant  pas  d'ac- 
tion électrique.  Tous  les  systèmes  étaient  placés  dans  des 
pots  de  porcelaine,  comme  à  l'ordinaire. 

Voici  la  liste  méthodique  des  essais  : 

N**  106.     Terre  N  ;  Vesce,     air  libre,        non  électrisé  ;    )     A  rapprocher 
N°  105.     Terre  N  ;  Vesce.     air  libre,        électrisé.  \  des  n*»  107,  108. 

N°    8^.     Terre  S;  Vesce,     air  libre,        non  électrisé;    )     A  rapprocher 
N°    85.     Terre  S;  Vesce,     air  libre,        électrisé.  \  des  n*»»  84,  87. 

N**    83.     Terre  S;  Jarosse,  air  libre,        non  électrisé;   | 
N°    86.     Terre  S  ;  Jarosse,  air  libre,        électrisé.  \ 

N**    76.     Terre  S;  Vesce,     sous  cloche,  non  électrisé;  )     A  rapprocher 
N**    79.     Terre  S;  Vesce.     sous  cloche,  électrisé.  )   des  n***  78,  81. 

N°    77.     Terre  S;  Jarosse,  sous  cloche,  non  électrisé;  ) 
N**    80.     Terre  S;  Jarosse,  sous  cloche,  électrisé.  ) 

Donnons  le  détail  de  toutes  ces  expériences. 

Première  série.  —   Terrée  non  saturée  d'azote 
(1  s*",  2 1 8  par  kilogramme  sec). 

N°  106.  Air  libre  sous  abri.  —  Non  électrisé.  Pot  ense- 
mencé avec  de  la  graine  de  Vesce.  Pot  renfermant  3454^'' 
de  lerre  (supposée  sèche)  et  34 5^*"  d'eau. 
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Durée,  du  5  juin  au  6  août  (deux  mois). 

Azote  organique  initial  de  la  terre 4 ,208 

Graines  de  Vesce,  pesant  3S',5i9  (sec),  renfermant  : 
Azote o ,  1 65 

4«%373 

Azote  ammoniacal  apporté  par  l'eau  d'arrosage  . . .     o^^ooSy 

Somme •    4S%3767 

Azote  nitrique  initial o*'',o335 

Le  6  août,  les  plantes  sont  en  très  bon  état,  couvertes  de 
fleurs  et  de  fruits. 

On  coupe  la  plante  au  niveau  du  sol;  puis  on  sépare  la 
terre  des  racines  et  Ton  dose  séparément  Tazote  dans  cha- 
cune de  ces  portions. 

Azote  final  de  la  terre,  par  kilogramme  : 


Premier  essai i ,  35oi 

Second  essai i ,  3705 


Moyenne iS*",36o3 

Azote  organique  dans  la  totalité  de  la  terre,  et  en  dédui- 
sant du  poids  de  celle-ci  43^**  pour  les  cendres  des  ra- 
cines, 4^'',643o. 

Azote  nitrique  final,  oS',oo65.  Celte  faible  dose  est 
susceptible  d'entrer  en  compte,  ou  d'être  négligée,  sans 
erreur  sensible.  Elle  montre  que  les  nitrates  avaient  di- 
minué des  cinq  sixièmes,  par  le  fait  de  la  végétation,  sans 
avoir  pourtant  complètement  disparu. 

La  terre,  envisagée  isolément,  avait  ainsi  gagné  : 

o6',435  d'aaole,  ou  12,6  centièmes. 

D'autre  part,  on  a  trouvé  pour  les  plantes  : 
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Cendres 
de  cette 
A  Renfermant       portion 

Humides.    l'état  sec.         Az.  pour  loo. 

Plantes  (partie  extérieure; 3i,o  7,0  o,2o45  i5,2 

Racines  et  débris  souterrains.    .  .     61,0  47,1  0,1949  89,11 

o*^%3994 

L'azote  de  la  plante  a  passé  de  o8%i65  a  o6%3994, 
c'est-à-dîre  qu'il  est  devenu  deux  fois  et  demie  aussi  con- 
*sîdérable;  mais  cet  accroissement  a  eu  lieu  principale- 
ment par  la  portion  souterraine  :  ce  qui  est  digne  de  re- 
marque (^). 

La  matière  organique  a  passé  simullanément  de  3^% 5 
environ  à  1 1^'^  c'est-à-dire  qu  elle  a  en  définitive  triplédans 
le  végétal. 

Enfin  le.gain  total  du  système  en  azote  est  facile  à  éva- 
luer: car  on  a  à  la  fin  {^)  : 

gr 

Azote  —4,643-1-0,399 5,042 

Azote  initial,  etc 4 ,  377 

Gain os^ôôS 

c'est-à-dire  1 5, o  centièmes. 

Ces  nombres  sont  du  même  ordre  que  ceux  que  j'ai  ob- 
servés précédemment  ('),  avec  la  même  espèce  de  Légumi- 
neuses. Ils  sont  fort  supérieurs,  comme  d'ordinaire,  à  ceux 
que  l'on  observe  avec  la  terre  nue(n**  107),  laquelle  n'a 
donné  que  des  résultats  douteux  ;  en  opérant  dans  des  as- 
siettes, à  la  vérité. 

Voyons  maintenant  quelle  a  été  l'influence  comparative 
de  l'électricité. 


(*)  Voir  ce  Recueil,  6«  série,  t.  XVI,  p.  634  et  636. 
(»)  En  négligeant  une  trace  d'azote  nitrique. 
(')  Ce  Recueil,  6*  série,  t.  XVI,  p.  627. 
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N®  105.  Air  libre  sous  abri.  —  Pot  ensemencé  avec  de 
la  graine  de  Vesce. 

Electriciié.  Poieuliel  aux  liAiites  du  champ  électrique, 
33  volts.  Pôle  positif^  la  terre. 

Pot  renfermant  3454^*^  de  terre  (sèche)  et  34^^'  d'eau. 

Durée  :  du  5  juin  au  6  août. 

gr 

Azote  organique  initial  de  la  terre.     4?^^^ 
Graine  de  Vesce  (S^^Si).  Azote o,  i65 

Eau  d'arrosage.  Azote  ammoniacal.    0^,0087  « 

Azote  nitrique  initial o8'",o335 

Le  6  août,  les  plantes  sont  en  bon  état^  mais  elles  com- 
mencent à  se  dessécher  à  la  partie  inférieure.  Fleurs  nom^ 
breuses  et  fruits. 

On  sépare  la  plante  et  la  terre,  commeplu8haut(p.  472). 

Azote  final  de  la  terre.  Pour  i*'^  sec  : 

gr 

Premier  essai 1 ,  4864 

Second  essai i ,  6017 

Moyenne 1*^,4941 

Azote  organique  dans  la  totalité  de  la  terre  (en  dédui- 
sant 4^""  pour  les  cendres  des  racines)  :  5^%  i54. 

Azote  nitrique  final  :  o^',o225. 

Il  est  négligeable,  en  somme,  tout  en  donnant  lieu  à 
des  remarques  analogues  au  numéro  précédent. 

La  terre,  envisagée  isolément,  a  gagné  : 

o^'^g^G  d'azolej  soit  22,5  centièmes. 

D'au  ire  part,  on  a  trouvé  dans  les  plantes  : 

Humide.  Sèche.         Azo|e. 

Plante  extérieure  au  sol  (renfermant  ^^ 

19,4  centièmes  de  cendres) 2,5o  6,20        0,1607 

Racines  et  débris  souterrains  (renfer- 
mant 80,6  centièmes  de  cendres).       4î5  3,8          0,0824 

Total »     o«%i829 
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L'azote  de  la  plante  s'était  à  peine  accru  dans  cette  ex- 
périence; ayant  passé  seulement  deo^*",  i65  à  o^*,  i83. 

La  partie  souterraine,  contrairement  à  ce  qui  est  arrivé 
dans  l'essai  précédent,  est  peu  développée. 

La  matière  organique  de  cette  plante,  soit  4^',  9,  ne  sur- 
passe pas  de  moitié  celle  de  la  graine  (3^'",5). 

Ces  différences  ne  paraissent  pas  attribuables  à  l'élec- 
tricité, mais  à  une  influence  toute  différente,  l'insuiBsance 
de  la  lumière,  arrêtée  en  grande  partie  par  les  armatures 
métalliques;  le  développement  de  la  plante  a  été  dès  lors 
moins  avancé  que  pour  le  pot  non  électrisé. 

En  tout  cas,  il  y  a  gain  à  la  fois  sur  la  plante  et  sur  la 
terre,  comirie  dans  l'essai  précédent.  . 

Le  gain  total  du  système  s'élève  à 

5^,  i54  4-  o,  i83  =  56% 337  —  4,373  ==  o«%984. 

soit  22,5  centièmes. 

Ce  gain  est  supérieur  à  celui  qui  a  eu  lieu  dans  le  vase 
non  électrisé,  et  l'écart  serait  sans  doute  plus  considérable 
encore,  si  la  lumière  avait  agi  comparativement  sur  les  deux 
systèmes;  le  système  électrisé  étant  moins  éclairé  que 
l'autre  (p.  453). 

On  trouve  donc  ici  un  contraste  analogue  à  celui  des 
expériences  n°*  108,  109  et  HO,  faites  sur  la  même  terre 
nue. 

Deuxième  série.  —    Terre  S.  A  peu  près  saturée 
d^ azote  (i^^,  ^02  par  kilogramme  sec). 

On  a  opéré  avec  la  Vesce  et  avec  la  Jarosse.  Les  expé- 
riences faites  avec  la  Jarosse  ont  duré  deux  mois.  Mais  avec 
la  Vesce,  au  bout  d'un  mois,  on  a  été  obligé  d'arrêter  les 
expériences,  parce  que  les  tiges  de  la  plante  étaient  arri- 
vées à  toucher  le  dôme  des  cloches,  recouvert  intérieure- 
ment de  feuilles  d'étain  dans  les  essais  faits  avec  électri- 
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sation.  Ces  mêmes  essais  sont  exécutés  d'ailleurs,  comme 
il  a  été  dit,  dans  des  conditions  moins  fayorables  que  les 
autres,  parce  que  les  lamelles  métalliques  qui  limitent  le 
champ  électrique  diminuent  considérablement  les  surfaces 
par  lesquelles  pénètre  la  lumière  :  les  résultats  qui  suivent 
n'en  paraîtront  que  plus  concluants. 

N°  82.  Air  libre  sous  abri.  —  Non  électrisé.  Pot  ense- 
mencé avec  des  graines  de  Vesce. 

Pot  renfermant  31126'  de  terre  (sèche)et  Sii^*'  d'eau. 

Durée  de  l'expérience  :  du  18  mai  au  i3  juin  1889. 

...  *'■ 

Azote  initial  organique *  5,296 

Graines  de  Vesce  (3*^,5 19).  Azote.     o,i65 

• 

58%  461 

Eau  d'arrosage  .Azote  ammoniacal.     o*%ooo85 

58'',462 
Azote  nitrique  initial o^^oaSô 

Le  1 3  juin,  les  plantes  étant  en  boa  état,  hautes  de  o°^,!20 
à  o™,  25,  on  a  été  obligé  d'arrêter  l'expérience,  à  cause  du 
contact  établi  entre  les  armatures  et  la  plante  dans  la  cul- 
ture parallèle  exécutée  sur  la  même  plante,  sous  cloche, 
dans  un  champ  électrique  :  il  fallait  que  les- résultats  des 
deux  essais  demeurassent  comparables. 

On  a  coupé  les  plantes  au  ras  du  sol,  puis  on  a  séparé  la 
terre  et  les  racines.  Celles-ci  renfermaient  quelques  tuber- 
cules spécifiques,  surtout  au  voisinage  du  collet. 

On  a  trouvé  : 

Terre,  pour  i^s  sec  : 

Azote  organique,  premier  essai..     1,7802^ 
»  second  essai. . .     i  ,7955 


Moyenne 1*',  7879 

ce  qui  fait  pour  la  totalité  (128*",  5  de  cendres  des  plantes 
déduites)  5s',475. 
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Cette  terre  renfermait  : 

Azote  nitrique  final 08^,0289 

dose  qui  diffère  à  peine  de  la  dose  initiale. 

Cette  terre,  envisagée  isolément,  avait  ainsi  gagné  : 
oS'ji'jg d'azote,  soit  3,4  centièmes. 
D'autre  part,  on  a  obtenu  : 

Contenant 
Humide.       Sèche.       azote. 

Plan  te  (  cendres  :  1 3,9  centiènaes).     1 6*^,05        a^^SS    oS^iiS 
Racines  et  débris  (cendres:  84, i 
centièmes) 23«',45       i5*%o      o«'',0975 

qP",  2io5 

La  plante  a  dès  lors  gagné  en  azote  :  o^^,  o455,  soit  1 8  cen- 
tièmes •,  ce  qui  est  peu,  la  matière  organique  qui  la  con- 
stitue ayant  passé  seulement  de  3s',5  à  5s',9  :  il  en  résulte 
que  la  plante  était  loin  d'avoir  atteint  tout  son  développe- 
ment. 

Le  système  total  ayant  reçu  58^,462  d'azote,  il  en  con- 
tenait à  la  fin  :  5^^,  6855. 

Cain,  o^'*,  21 35  5  soit  4  centièmes. 

N®  85.  Air  libre  sous  abri.  —  Électrisé.  Pot  ensemencé 
avec  des  graines  de  Vesce.  Potentiel  aux  limites  du  cbamp 
électrique,  33  volts.  Pôle  —  à  la  terre. 

Pot  renfermant  3112^*"  de  terre  (sèche)  et  3ii8' d'eau. 

Du  22  mai  au  17  juin  1889. 

Azote  organique  initial 5 ,  296 

Graine  de  Vesce  (3^,5 19  sec).  Azote.    o,t65 

5^471 
Eau  d'arrosoge.  Azote  ammoniacal.    o«^oTo 


5^471 
Azote  nitrique o^^,  0236 

Le  17  juin,  les  plantes  étaient  en bonétat,  hautes deo", 35 
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à  o",4o.  Les  racines  portaient  quelques  tubercules  spéci- 
fiques, surtout  au  voisinage  du  collet.  On  a  été  obligé  d'ar- 
rêter à  ce  moment,  comme  il  a  été  dît.  On  a  trouvé  : 
Terre,  pour  1*^6  sec  : 

S"" 

Azote  organique,  premier  essai.. .     1,8191 

»                   second  essai  ... .      i  ,8o83 
Moyenne 18^,8115 

ce  qui  fait,  pour  la  totalité  (78' de  cendres  des  plantes  dé- 
duites) : 

Azote  organique 5«'',625 

Cette  terre  renfermait  : 

Azote  nitrique o'',o435 

au  lieu  de  o  y  0236  au  début. 

La  nitrification  est  sensible  *,  elle  coïncide  avec  un  faible 
développement  de  la  vie  végétale. 

La   terre,  envisagée  isolément,   avait  gagné  en   azote 

08', 32g,  ou  6,2  centièmes. 

D'autre  part,  on  a  trouvé  : 

Contenant 

Humide.    Sèche.       azote. 

gr  gT  gT 

Plante  (cendres:  1 4, 7  centièmes).     i5,3  2,45         o,ii3 

Racines  et  débris  souterrains  (cen- 
dres :  80,9  centièmes) n^O»        8,^5        0,061 

0^174 

La  plante  ne  gagne  que  o^*^,  009,  ou  5  centièmes;  sa  ma- 
tière organique  environ  3s'',7,  presque  égale  au  poids 
du  début. 

Le  système  total  ayant  reçu  5^*^,462  d'azote,  il  en  con- 
tenait à  la  fin  5s',799. 

Gain  :  oS'",338,  soit  6,2  centièmes. 

Ce  gain  a  eu  lieu  principalement  sur  la  terre. 

Ainsi,  dans  ces  deux  expériences,  la  vie  de  la  plante 
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ayant  été  interrompue  trop  tôt,  cette  dernière  n'avait  pas 
encore  fixé  d'azote  en  proportion  bien  sensible  ;  tandis  que 
la  fixation  de  l'azote  était  bien  marquée  sur  la  terre. 

Ceci  confirme  le  fait,  déjà  observé  à  diverses  reprises, 
que  la  terre  et  ses  microbes  sont,  au  moins  au  début  de  la 
végétation,  le  point  de  départ  de  la  fixation  de  l'azote,  même 
pour  les  Légumineuses. 

Quant  à  l'action  de  l'électricité,  on  observe  ici,  comme 
précédemment,  un  certain  avantage,  faible  d'ailleurs, pour 
la  terre  électrisée. 

Venons  à  la  Jarosse,  dont  la  végétation  a  duré  plus  long- 
temps, mais  dont  le  développement  est  plus  lent  :  ce  qui 
n'a  pas  permis  de  pousser  les  expériences  beaucoup  plus 
loin, celles-ci  ayantdù  également  être  arrêtées  avantla  flo- 
raison, pour  les  mêmes  motifs  que  plus  haut  (p.  476)- 

N®  83.  Air  libre  sous  abri.  —  Non  électrisé.  Pot  ense- 
mencé avec  des  graines  de  Jarosse* 

Le  pot  renfermait  3i  12^'  de  terre  sèche  et  3i  i^'  d'eau. 

Durée  :  du  18  mai  au  23  juillet  1889. 

Azote  organique  initial  (  terre  ) 5 ,  2960 

Graines  (4^,454).  Azote o,  1  ^65 

5«S4425 

Eau  d'arrosage.  Azote  ammoniacal.     o«^,oo33 

Azote  total 5^%  4458 

'  Azote  nitrique  initial o«'^,o236 

Le  6  juin,  les  plantes  sont  hautes  de  12*^°*  à  25^",  pour- 
vues chacune  de  4  à  5  feuilles. 

Le  23  juillet*,  plantes  en  bon  état;  peu  de  fleurs.  Racines 
garnies  de  nombreux  tubercules  spécifiques. 

Terre,  pour  i^s  sec  : 

gr 

Azote  organique  final,  premier  essai..     1,7620 
»  second  essai...     1.7620 

Moyenne i^,  7620 
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Ce  qui  fait  pour  la  totalité  (en  déduisant  a  i^'  de  cendres 
des  plantes): 

Azote Ss**,  447 

Cette  terre  renfermait  : 

Azote  nitrique  final ©«"^joSôS 

ce  qui  fait  un  léger  accroissement,  par  rapport  à  o^%236. 
La  terre,  envisagée  isolément,  avait  gagné  : 
06%  i5i  d'azote,  soit  2,9  centièmes. 
D'autre  part,  on  a  trouvé  : 

Humide.        Sèche.        Azote. 

Plante  extérieure  (cendres  :  i5,ocen- 
tièmes) 18,7  4,3  o,iai 

Racines  et  débris  souterrains  (cen- 
dres :  86,4  centièmes) 3i,7  28,9  o,io6 

Somme o*"",  227 

L'azote  organique  n'a  que  peu  augmenté,  soit  de  08^,02 1  -, 
tandis  que  la  matière  organique  a  passé  de  4^%  4  ^  7^'^9 1  • 
Ces  nombres  montrent  que  là  plante  n'avait  pas  encore 
pris  tout  son  développement. 

Le  système  total  ayant  reçu  : 

Azote  organique  initial 5«',446 

il  en  contenait  à  la  fin 5s%682  ; 

ce  qui  fait  un  gain  de  0^*^,236,  ou  4^3  centièmes. 

Ce  gain  a  eu  lieu  pour  les  deux  tiers  sur  la  terre  et 
pour  un  tiers  sur  la  plante. 

N"  86.  Air  libre  sous  abri.  —  Électrisé.  Potentiel  aux 
limites  du  cbamp  électrique,  33  volts.  Pôle  —  à  la  terre. 

Pot  ensemencé  avec  Jarosse. 

Le  pot  renfermait  3i  126'',  terre  sèche,  et  3i  i^%  eau. 

Durée  :  du  22  mai  au  23  juillet  188g. 
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Azole  organique  initial,  terre 5,296 

Graines  (4K%454).  Azote o,  i465 

S»',  44^5 

Eau  d'arrosage.  Azote  ammoniacal.    o<'',oo33 

58'-,4458 
Azote  nitrique  initial o*',0236 

Le  6  juin,  plantes  très  allongées,  hautes  de  20*^™  à  24*^™, 
grêles,  tiges  un  peu  pâles^  pourvues  chacune  de  4  feuilles. 

Elles  sont  plus  longues  que  celles  du  n^  82,  parce  que 
les  armatures  les  ont  obligées  à  monter  davantage  pour 
atteindre  les  endroits  éclairés. 

Le  23  juillet,  plantes  en  bon  étal,  sans  fleurs.  Nombreux 
tubercules  snr  les  racines. 

Terre,  pour  i^s  sec  : 

Azote  organique  ,  premier  essai i ,  7980 

»  second  essai i,793o 

Moyenne i*',  7980 

Ce  qui  fait  pour  la  totalité  (cendres  déduites)  : 
Azote  organique 5^^,  552 

La  terre  renfermait  d'ailleurs  ; 

Azote  nitrique  final '  . . .     o*'",o395 

La    terre,    envisagée   isolément,    avait   gagné   o^',  206 

d'azote;  soit  4»8  centième.^. 

D'autre  part  : 

Humide.      Sèche.        Azote. 
Plante  extérieure  (cendres:  i3,4  cen- 

^  .  '  ^  gr  gr  gr 

tièmes) 32,7  4,3        o,i555 

Racines  et  débris  souterrains  (cendres  : 
90,0  centièmes) 26,6        17,8        0,0695 

Somme 0*^,2250 

^/tn.  de  Chim.  tt  fie  Plijrs.,  6*  s«^rie,  l.  XIX.  (Avril  1 890.)  3  I 
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Le  gain  de  la  plante  en  azote  est oS%0795  ; 

c'est  à-dire  faible. 

De  même  la  matière  organique  a  peu  gagné,  ayant 
passé  de  4^*^,4  ^  5s',5  environ. 

Le  système  total,  ayant  reçu  : 

Azote  initiai 5S',446 

en  contenait  à  la  fin  5s'",777. 

Gain  :  o^^,  33 1  ;  ou  6,  i  centièmes. 

Ce  gain  a  eu  lieu  principalement  pour  la  terre,  confor- 
mément aux  remarques  de  la  page  479- 

Venons  aux  couples  d'expériences  faites  sous  cloche,  si- 
multanément avec  les  précédentes. 

N°  76.  Terre  S.  —  Sous  cloche.  Non  élecirisé.  Pot  en- 
semencé avec  Vesce. 

Chaque  jour  on  a  fait  passer  i5o*''  d'air  lavé  dans  la 
cloche  et  i"*  d'acide  carbonique  gazeux,  et  l'on  a  arrosé 
de  temps  en  temps,  principalement  à  Taide  d'un  pulvéri- 
sateur (ojoir  p.  454)' 

Durée  :  du  18  mai  au  i3  juin  1889. 

Le  pot  renferme  3i  12^'  terre  sèche,  et  3i  i^"^  eau. 

^^ 
Azote  organique  initial,  terre 5,296 

Graines  de  Ve^ce  (3«S5i9).  Azote..       o,i65 

5^46? 

Eau  d'arrosage.  Azote  ammoniacal.     08^00074 

58',46i7 
Azote  nitrique  initial 08',  0286 

Le  i3  juin,  plantes  en  bon  état,  moins  développées  qu*à 
l'air  libre,  hautes  de  aS*^*^  à  io^^.  Tubercules  des  racines 
assez  rares,  voisins  du  collet. 
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FIXATION    DE    l'AZOTE    ET    ÉLECTRICITÉ.  4^3 

Terre,  pour  i''^  sec  : 

Azote,  premier  essai i  ,8241 

»       second  essai 1 ,8089 

Moyenne is%8i65 

Ce  quî  fait  pour  la  terre  totale  (96'  de  cendres  des 
plantes  déduits)  : 

Azote  final 6«%  636 

On  a  trouvé  aussi  : 

Azote  nitrique  final o*'',0294 

ce  qui  représente  une  variation  insignifiante. 

La  terre,  envisagée  isolément,  avait  gagné  o6',34o;  soit 
6,4  centièmes. 

D'autre  part,  on  a  trouvé  : 

Humide.  Sèche.  Azote. 
Plante  extérieure  (cendres  :  8,6  cen- 

tièmes) 12,7        •    2,35        0,086 

Racines  et  débris  souterrains  (cendres: 

78,3  centièmes) 25,65         11, 55        0,106 

Somme o*"",  192 

La  plante  a  donc  gagné  en  azote  seulement  :  o^',  027. 

Sa  matière  organique  est  restée  à  peu  près  stationnaire 
(de46%4à46%5). 

Il  y  a  en  outre  à  mettre  en  compte  Sgo*"*^  d'eau  de  con- 
densation, recueillis  dans  le  cours  de  l'expérience  et  ren- 
fermant : 

Azote  combiné oS*",  0007 

Le  système  total,  ayant  reçu  : 

Azote 5s%446 

en  contenait  à  la  fin S^^Sap. 

Gain,  o^', 383;  soit  7,0  centièmes. 


i 
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Ce  gain  a  porté  presque  entièrement  sur  la  terre. 

N°  79.  Terre  S.  —  Sous  cloche.  Electrisé,  33  volts. 
Pôle  à  la  terre. 

On  ensemence  avec  Vesce. 

Vase  aéré,  pourvu  d'acide  carbonique,  arrosé  comme  le 
précédent'. 

Du  i8  mai  au  i3  juin.  Au  début  :  3i  i2S''de  terre  sèche 
et  3i  1^''  eau. 

gr 
Azote  organique  initial 5,296 

Azote  des  graines o ,  i65 

Eau  d'arrosage.  Azote  ammoniacal    o*S  0074 

58%  4617 
Azote  nitrique  initial o**",  0286 

Le  1 3  juin,  plantes  en  bon  étai,  hautes  de  ^o^^  à  45*^™. 
Quelques  tubercules  spécifiques  sur  les  racines. 
Terre,  pour  •i*'^  sec  : 

Azote,  premier  essai ï  »  777^ 

»        second  essai i,793i 

Moyenne i*%787 

Ce  qui  faitpour  la  terre  totale  (33^' de  cendres  déduits)  : 

Azote  organique 58' ,  5oo 

On  a  trouvé  encore  : 

Azote  nitrique  final o^,  0829 

ce  qui  représente  une  variation  faible  de  cette  forme  de 
Tazote. 

La   terre,  envisagée  isolément,   avait  gagné  o^'',  204  ; 

Ou  3,9  centièmes. 
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FIXATIOJN    DE    L*AZOTE    ET    ÉLECTRICITÉ.  485 

On  a  trouvé  : 

Humide.    Sèche.         Azote. 

Plante  extérieure  (cendres  :  i5,o  cen- 
tièmes)      23»%9      2'%S      o«',  ia56 

Racines  et  débris  (cendres,:  91,7  cen- 
tièmes ) 548%  3     358%  y  S    o6%  1095 

Somme o**^,  a35 1 

II  y  a  seulemeiii  gain  de  moitié  sur  Pazole  des  graines. 
La  matière  organique  a  passé  de  3^%  5  à  58^,4« 
Le  système  total,  ayant  reçu  : 

Azote 5S'',462 

en  contenait  à  la  fin 5^'',735. 

Gain,  OB'", 2^3  ou  5  centièmes. 

Ce  gain  a  porté  en  majeure  partie  sur  la  terre.  Il  est  un 
peu  moindre  que  celui  du  n°76,  non  électrisé;  probable- 
ment à  cause  de  Tinsuffisance  de  l'éclairage. 

]>jo  7Y  Terre  S. —  Sous  cloche.  Non  électrisé.  Pot  ense- 
mencé avec  Jarosse.  Aération ^  arrosage,  etc.,  comme  les 
précédents. 

Du  i8  mai  au  a3  juillet  1889.3112B'  terre  sèche,  plus 
Hi  is*^  eau. 

gr 

Azote  organique  initial,  terre 5,296 

Azote  de  la  graine  (4*^,  4^4) •     o,  i465 

58%4425 

£au  d'arrosage  azote  ammoniacal.    o'%oo25 

5^445 
Azote  nitrique  initiaf 08^,0236 

Le  6  juin,  les  plantes  sont  encore  peu  développées, 
hautes  de  8*^™  pour  la  plupart  et  pourvues  de  3  feuilles. 

Le  28  juillet,  plantes  en  assez  bon  état,  sans  fleurs,  un 
peu  molles.  Nombreux  tubercules  sur  les  racines. 
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Terre,  pour  i^s  sec  : 


çr 


Azote  organique,  premier  essai . .     i  ,699 
»  second  essai. . .     i  ,699 

Moyenne : iS"",  699 

soîl  pour  la  totalité  (  1 1^",  5  cendres  déduits)  : 

Azote  organique SS"",  270 

On  a  trouvé  aussi  : 

Azote  nitrique  final o**",  0219 

variation  insignifianle, 

La  terre,  isolément,  avait  perdu  cette  fois  qS', 026, 
c'est-à-dire  un  demi-centième  5  ce  qui  est  dans  la  limite 
des  erreurs. 

Humide.      Sèche.      Azote. 
Plante  extérieure  (cendres  :  12, 5  cen- 

\  ï  gr  gr  gr 

tièmes) 89,2  6,5        o,i552 

Racines  et  débris  (cendres  :  79,2  cen- 
tièmes)      21,2        i3,4        0,1059 

Somme o«'',i7ia 

Le  gain  est  o^'jOaS,  c'est  à-dire  insignifiant  5  quoique 
ia  matière  organique  ait  plus  que  doublé  (  10^*^,3  au  lieu 

de  4^4). 

L'eau  de  condensation,  soit  19606',  renferme  : 

Azote o^',  0027 

Le  système  total  contenait  au  début  : 

Azote  organique 5*'^,  445 

à  la  fin  : 

Azote  organique 5«%44i 

Le  gain  est  donc  nul,  ainsi  que  la  perte. 
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FIXATION    DE    l'azOTE    ET    ÉLECTRICITÉ.  4^7 

N°  80.  Terre  S,  —  Sous  cloche.  Électrisé  (33  volis  aux 
limites  du  champ  électrique).  Pot  ensemencé  avec  Jarosse. 
Aération,  etc.,  comm«  ci-dessus. 

Du   18  mai   au  23  juillet  1889.   3 11 28"  de  terre  sèche, 

plus  3i  i^'  eau. 

^^ 
Azote  organique  initial,  terre.. . .       5,296 

Azote  de  la  graine  (4^,45) o,  i465 

56^4425 

Eau  d'arrosage,  azote  ammoniacal,     o^,  0026 

5«%445 
Azote  nitrique  initial o^'j  0286 

Le  6  juin,  les  plantes  ont  poussé  de  longues  tiges  grêles, 
deux  fois  aussi  longues  que  dans  le  pot  77,  un  peu  pâles, 
portant  chacune  4  ou  5  feuilles. 

Le  23  juillet,  plantes  peu  vigoureuses,  commençant  à 
se  dessécher.  Peu  de  fleurs.  Quelques  tubercules  sur  les 
racines  peu  abondantes.  Moisissures  sur  le  sol.  La  lumière 
avait  fait  défaut. 

Terre,  pour  i^^  sec  : 

Azote  organique,  premier  essai . . .      i  ,8898 
»  second  essai 1 ,8243 

Moyenne i''',8320 

Ce  qui  fait  pour  la  totalité  (2^'  cendres  déduits)  : 

Azote  organique ...     56'',  697 

On  a  trouvé  aussi  :  • 

Azote  nitrique  final o«'^,o925 

au  lieu  de  o6',o236. 

La  nitrifîcatioii  a  donc  été  active,  la  végétation  n'ayant 
pas  détruit  les  nitrates  à  mesure.  Elle  a  eu  lieu  d^ ailleurs, 
malgré  le^  moisissures  blanches  du  soL 
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La  terre^  prise  isolément,  eu  négligea  ni  le  gain  des 
azotates,  a  gagné  0^^,401  d'azote,  soit  7,6  centièmes. 

Humide.    Sèche.       Azote. 

Plante  extérieure  (cendres  ;  19,8  cen- 

tièmes) i5,sà        3,2        0,1028 

Racines  et  débris  (cendres  :  71,4  cen- 
tièmes)          2,5         1,8         o,0238 

Somme o**",  1267 

Cette  fois,  la  plante  renferme  moins  d'azole  (oS'",02q) 
que  la  graine,  et  l'action  des  racines  ne  s'est  guère  exercée. 

La  matière  organique  dans  la  plante  a  baissé  également 
de46%4à36%i. 

Enfin  les  eaux  de  condensation  (1 700^')  sont  plus  riches 
que  d'ordinaire  en  azotç  :  0^*^,0127;  ce  qui  accuse  le  tra- 
vail des  agents  de  décomposition  organique. 

Cependant  le  système  total  a  gagné  ;  car  son  azote  a  été 
porté  de  56% 445  à  5s',837. 

Gain,  06'', 392,  ou  7,2  centièmes. 

Ce  gain  manifeste  à  la  fois  l'influence  de  l'électricité  et 
celle  des  microbes  de  la  terre  pour  fixer  l'azote;  la  plante 
n'ayant  pas  eu  de  rôle  celle  fois,  à  cause  de  son  dévelop- 
pi'ment  imparfait,  faute  de  Inmîère. 

En  résumé,  les  gains  avec  la  terre  S  ont  été  reconnus 
dans  tous  les  cas,  quoique  faiblement,  la  terre  étant  voisine 
de  la  saturation.  Dans  tous  les  cas  aussi,  sauf  un,  le  pot 
électrisé  a  fixé  plus  d'azote  que  l'autre. 

Les  Tableaux  suivants  résument  les  résultats  observés, 
tant  sur  la  terre  nue  que  sur  la  terre  garnie  de  végétaux. 
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Tableau  II.  —  Absorption  de  l'azoi 
(Gf,  ce  Recueil,  6*  série,  l.  XVI,  p.  626  à  633).  1 


Plantes. 


Conditions. 


i= 


Terre  N  ]  (      Air  libre     j  Non  électrisée  (lOôj.^* 

(non  saturée  d'azote      l     Vesce.    <     sous   abri     > 
i»"", 218  pour  i*^  sec).     |  (  transparent.  1  Électrisée  (33 volts) (tt| 


!      Air  libre      ]  Non  électrisée  (82J..4Â- 
sous  abri     \ 
transparent.  )  Électrisée  (33  volts)  (| 


Vesce.    \ 


Terre  S 
(à  peu  prés  saturée 

d'azote 
i^', 702  pour  i*'^  sec). 


Sous         j  Non  électrisée  (76)...- 1 
une  cloche    >  • 
de  5o"*.       )  Électrisée  (33  volts)  (» 


Air  libre      \  Non  électrisée  (83)..| 
sous  abri      > 
I  transparent.  )  Électrisée  (86)... 


Jarosse. 


Sous         ]  Non  électrisée»  (77), 
une  cloche    \ 
de  5o"'.       )  Électrisée  (80) ^ 
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49  ï 


avec  le  concours  de  la  végétation 

On  a  opéré  sur  V^  de  terre  environ  chaque  fois. 

GaÎQ  total  Gain  Gain 

d'azote.  de  la  ^erre.  de  la  plante.  Parties 

de  En  En  En  En  En  En  aérienne, 

xpérience.       poids,  centièmes,      poids,  centièmes,      poids,  centièmes,  souterraine. 

^  *'  ^^  {  P*  3'       7*^ 

2  mois.  o,665       i5,o  o,435       12,6  0,284       ^4^       \ 

{  p.  s.       70 

(  p.  a.        9 
a  mois.  0,984       22,5  0,946       22,5  0,018         11       < 

(  p.  s.    '     2 

*  (  p.  a.       10 

I  mois.  o,2i35       4,o  0,179         ^A  o,o455       18       j 

(  p.  s.         8 

.       (  p.  a.         ^ 
\  mois.  0,338        6,2  0,829        6)^  0,009  ^       i 

(  p.  s.        2 


I  mois.  o,383  7,0 

I  mois.  0,273  5,0 

ieniaines.  0,286  4)3 

semaines.  o,33i  6,1 


0,340  6,4 

0,204  3,9 

o,i5i  2,9 

0,256  4)B 


0,027  19 

0,070  41 

0,081  55 

0,079  54 


p.  a. 
p.  s. 
p.  a. 

p.  s. 

p.  a. 
p.  s. 
p.  a. 
p.  s. 


9 
10 
22 
19 

3o 

25 

37 
17 


;emaines.  —0,004        nul      --0,026    — o,5  o,025         17 

emaines.      0,892        7,2  o,4o£        7,6      —0,020    — 13 


p.  a.  10 

p.  s.  7 

p.  a.  —II 

p.  s.  —  2 
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En  résumé,  les  gains  d'azote  opérés  sous  l'influence  de 
la  végétation  ont  été  constamment  plus  forts  avec  les  vases 
électrisés  gifavec  les  vases  non  électrisés,  et  cela  sous 
cloche  aussi  bien  qu'à  l'air  libre,  et,  malgré  l'infériorité 
causée  par  l'inégalité  d'éclairage  des  vases  électrisés.  Ces 
effets  ont  été  obtenus  avec  des  vases  placés  dans  un  champ 
électrique,  dont  l'action  était  assimilable  à  celle  de  l'élec- 
tricité atmosphérique.  • 

La  même  conclusion  résulte  des  essais  exécutés  sur  la 
terre  nue,  je  veux  dire  pourvue  de  ses  microbes,  mais 
exempte  de  végétaux  supérieurs. 

L'ensemble  de  ces  résultais  parait  donc  rendre  très 
vraisemblable  une  action  propre  de  rélectrîcîlé  pour 
activer  la  fixation  de  l'azote,  à  la  fois  sur  la  terre  et  dans 
le  cours  de  la  végétation. 


«^%«**«<««««*%«%«*%»«^*%««««« 


OBSERVATIONS  SUR  LA  FORMATION  DE  L'AMNONIAQUE 

ET  DE  COMPOSÉS  AZOTES  VOLATILS, 

AUX  DÉPENS  DE  LA  TERRE  VÉGÉTALE  ET  DES  PLANTES; 


Par  m.  BERTHELOT. 


C'est  un  fait  observé  par  les  botanistes  que  les  plantes 
cultivées  dans  une  atmosphère  restreinte  et  humide  ten- 
dent le  plus  souvent  à  dépérir  :  elles  sont,  àil-ony  asphyxiées 
par  la  vapeur  d'eau,  même  en  présence  de  doses  d'acide 
carbonique  et  d'oxygène  convenables.  Cependant, dans  une 
atmosphère  illimitée,  Ja  présence  de  l'eau,  sous  forme 
liquide  et  gazeuse,  est  au  contraire  réputée  favorable  à 
la  végétation  ;  il  y  a  là  une  contradiction  qui  doit  tenir 
à  rintervention  de  quelque  cause  spéciale,  jusqu'ici  mé- 
connue. 
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COMPOSÉS    AZOTÉS    VOLATILS    DE    LA    TERRE.  49'^ 

J'ai  reconnu  pareillement,  dans  mes  expériences  sur 
la  végétation,  exécutées  dans  des  cloches  closes  de  45^^* 
à  5o^'^  qu'un  renouvellement  d'air  quotidien  s'élevant  à 
un  volume  égal,  c'est-à-dire  à  5o^*',  ne  suffit  pas  pour  as- 
surer le  développement  normal  des  plantes^  celles-ci  ne 
gagnant  guère  de  carbone,  malgré  l'introduction  de  doses 
convenables  d'acide  car bonio ne.  En  feisant  passer  loo^^' 
d'air  (pendant  une  heuje  par  jour),  la  végétation  s'ef- 
fectue mieux,  et  la  plante  finit  par  s'enrichir  à  la  fois  en 
carbone  et  en  azote  :  cependant  sa  végétation  n'est  pas  en- 
core normale.  Des  faits  du  même  ordre  ont  été  signalés  par 
d'autres  observateurs. 

Ct's  fails  sont  d'ailleurs  analogues  à  ceux  qui  ont  été 
vérifiés  sur  l'homme  et  sur  les  animaux  supérieurs,  aux- 
quels le  séjour  prolongé  dans  une  atmosphère  confinée; 
même  suffisamment  riche  en  oxygène  et  pauvre  en  acide 
carbonique,  finit  par  devenir  nuisible;  tandis  qu'ils  vivent 
mieux  dans  une  atmosphère  libre  et  illimitée. 

La  différence  entre  ces  effets,  dans  le  cours  de  la  vie 
animale,  serait  due,  d'après  MM*  Brown-Séquard  et  d'Ar- 
sonval,  à  une  sorte  d^auto-înfection,  produite  par  de  petites 
quantités  de  ptomaïnes  ou  autres  composés  volatils,  main> 
tenus  en  rapport  avec  l'être  vivant  dans  une  atmosphère 
restreinte. 

Je  suis  arrivé  à  constater  l'existence  de  principes  du 
même  ordre  dans  une  atmosphère  confinée,  en  contact  avec 
la  terre  seule,  ou  couverte  de  végétaux. 

Le  disposilifde  mes  expériences,  faites  sous  uneclochede 
5o''^  (Jig'  i)  ,  ajustée  sur  une  grande  capsule  de  verre (  '  ), 
se  prêtait  particulièrement  à  ce  genre  d'essais.  En  effet,  la 
vapeur  d'eau  qui  s'exhale  de  la.  terre  et  des  plantes  conte- 
nues dans  le  pot  central  vient  se  condenser  aux  parois  de 
la  cloche  et  ruisselle  jusqu'au  fond  de  la  capsule,  .où  elle 

(')  Annales  de   Chimie  et  de  Physique ^  0*  série,  t.  XVI,  p.  458. 
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se  réunit.  Si  donc  on  a  soin,  d^une  part,  d'arroser  de 
temps  en  temps  la  terre  par  la  tubulure  supérieure  de  la 
cloche,  et,  d'autre  part,  d'évacuer  Teau  condensée,  à  Taide 


Fig  I. 


du  robinet  inférieur  de  la  capsule,  il  est  facile  de  récolter 
des  doses  d'eau  considérables  :  elles  se  sont  élevées  jusqu'à 
près  de  2^^^  dans  mes  essais. 

Il  faut  éviter  soigneusement  de  laisser  ruisseler  ces  eaux 
à  travers  la  terre  même,  dont  elles  pourraient  dissoudre 
certains  principes^  sans  préjudice  de  l'action  nuisible  que 
les  principes  azotés  des  eaux  de  condensation  seraient  ca- 
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pables  d'exercer  sur  les  plantes  ou  microbes  développés 
dans  celte  même  terre.  Ce  phénomène  nuisible  est  sus- 
ceptible d'intervenir  lorsqu'on  opère  avec  de  la  terre  hu- 
mide, contenue  dans  un  flacon  qu'elle  remplit  en  grande 
partie. 

L'eau  condensée  dans  la  capsule,  fort  limpide  d'ailleurs 
en  raison  de  sa  formation  régulière  par  distillation,  a  été, 
au  fur  et  à  mesure  de  son  extraction,  additionnée  d'un  peu 
d'acide  sulfurique  étendu,  jusqu'à  réaction  nettement 
acide,  puis  conservée  en  flacons  pour  les  analyses.  Il  ne 
s'y  est  pas  développé  de  moisissures,  dans  les  conditions 
où  j'opérais. 

On  y  a  déterminé  l'ammoniaque  (elles  alcalis  volatils) 
en  la  faisant  bouillir  avec  un  peu  de  magnésie,  suivant  les 
procédés  connus.  La  condensation  opérée  incessamment 
dans  un  réfrigérant  ascendant  permet,  comme  on  sait,  de 
séparer  le  gaz  ammoniac  de  l'eau  et  des  bases  peu  vola- 
tiles qui  retombent  avec  l'eau  dans  le  matras  renfermant 
Iç  liquide  en  ébuUition.  Cela  fait,  l'eau  mère  restée  dans 
le  matras  a  été  filtrée,  neutralisée  et  amenée  à  réaction 
acidulé.  Puis  on  l'a  évaporée  au  bain-marie  ^  on  a  dosé  dans 
le  résidu  l'azote  organique  parla  chaux  sodée. 

Les  composés  qui  renferment  ce  dernier  azote  sont,  ou 
les  principes  azotés  initiaux,  exhalés  sous  de  faibles  ten- 
sions par  la  terre  et  par  les  plantes,  en  même  temps  que  la 
vapeur  d'eau  et  l'ammoniaque:  ou  des  principes  dérivés 
de  l'altération  de  ceux-là,  par  les  actions  combinées  de 
l'air  et  de  l'eau.  La  fixité  relative  de  ces  divers  principes 
azotés  et  la  présence  du  carbone  au  nombre  de  leurs  élé- 
ments indiquent  parmi  les  produits  exhalés  par  la  terre 
et  les  plantes  la  préexistence  de  certains  principes  orga- 
niques azotés,  leurs  identiques  ou  leurs  générateurs,  et 
comparables  aux  ptomaïnes.  La  dose  en  était  trop  faible 
d'ailleurs  pour  permettre  une  élude  spéciale. 
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Voici  les  résuliats  observés^'  ils  l'ont  éié  dans  le  cours 
des  éludes  exposées  au  Mémoire  précédent. 

I.  —  Terre  nue. 

N**  78.  7e/7'e  S,  renfermant  16^,702  d'azote  par  kilo- 
gramme sec.  —  Le  pot  contenait  ni'dg^' de  terre  (supposée 
sèche)  et  2i4^''d*eau.  li  n'a  pas  été  éleclrîsé. 

Durée,  du  i8*mai  au  23  juillet  1889. 

Capacité  de  la  cloche  qui  renferme  le  pot,  5o**'  envi- 
ron. 

L'azote  fixé  sur  le  système  total,  déterminé  dans  le  cours 
de  cette  expérience,  a  été  trouvé  égal  aux  2,8  centièmes  de 
l'azote  primitif. 

Ces  conditions  étant  définies,  venons  aux  composés 
volatils. 

Pendant  le  cours  de  l'expérience,  on  avait  introduit  de 
l'eau  d'arrosage,  en  quantité  faible  d'ailleurs.  On  a  recueilli 
en  plusieurs  fois  200*^*^  d'eaux  de  condensation,  par  le  ro- 
binet inférieur  de  la  coupe  de  verre,  avec  les  précautions 
signalées  plus  haut.  Cette  eau  a  fourni  : 

Azote  ammoniacal o8'',ooi2 

Azote  organique o«%  0009 

JN°  81.  Même  terre  S.  —  Même  durée.  Poids  de  la  terre 
(sèche),  Siia^' 4- 3i  i^''  d'eau.  Électrisation  (33  volts) 
(vo//p.  444)- 

Durée  (de  mai  à  juillet),  neuf  semaines. 

Azote  fixé  sur  la  terre  pendant  le  cours  de  l'expérience^ 
4,4  centièmes. 

On  arrose  de  temps  à  autre. 

On  récolte  400^^  d'eau  de  condensation,  renfermant  : 

Azote  ammoniacal o*', oo33 

Azote  organique o«%'ooio 
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Il  résulte  de  ces  expériences  que  la  terre  végétale  humide 
et  nue  exhale  dans  l'atmosphère  supérieure  des  traces  d'am- 
moniaque et  d'autres  composés  azotés  volatils  ;  la  dose  exha- 
lée réellement  est  même  fort  supérieure  aux  chiffres  ci-des- 
sus, la  terre  ayant  dû  réabsorber  à  mesure  et  par  places 
l'ammoniaque  et  les  vapeurs  azotées  qu'elle  exhalait  sur 
d'autres  points  ;  on  n'observe  donc  que  la  différence  com- 
pensatrice entre  deux  effets  de  signe  contraire.  Rappelons 
d'ailleurs  que  nous  avons  déjà  signalé,  M.  André  et  moi  (*), 
l'émission  de  l'ammoniaque  par  un  sol  illimité  et  par  la 
terre,  placée  dans  diverses  autres  conditions. 

Ces  faits  prouvent  que  la  terre  végétale,  loin  de  dé- 
pouiller entièrement  d'ammoniaque  et  de  composés  azotés 
volatils  l'atmosphère  qui  l'environne,  en  émet,  au  con- 
traire, une  certaine  quantité. 

II.  —  Terre  avec  végétation. 

N®  76.  Terre  S,  renfermant  lë"",  702  d'azote  par  kilo- 
gramme sec. 

Le  pot  contenait  iii^^""  terre  (supposée  sèche)  -f-  3i  i^"^ 
eau.  Non  éleclrisé. 

Du  18  mai  au  10  juin  1889. 

Ensemencé  avec  Vesce. 

Azote  fixé  pendant  l'expérience  sur  le  système  total, 
6,4  centièmes  de  l'azote  initial.  On  a  arrosé  de  temps  à 
autre. 

L'eau  de  condensation,  récoltée  à  mesure,  représentait 
en  tout  390*"^. 

Elle  a  fourni  : 

Azote  ammoniacal o§%  0000 

Azote  organique oS"^,  0007 


(*)  Ann.  de  Chimie  et  de  Phys.,  6"  série,  t.  XI,  p.  376.  Voir  aussi 
BoussiNGAULT,  Agronomie,  2»  édit.,  t.  I,  p.  292  et  passim. 
Aan.  de  Chim.  et  de  Phys,,  6*  série,  t.  XIX.  (Avril  1890.)  32 
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Ainsi  la  végétaiion,  assez  active  dans  cette  cloche,  a  ab- 
sorbé toute  l'ammoniaque  qui  a  pu  être  émise,  en  laissant 
subsister  quelque  dose  des  principes  azotés  volatils.  La 
persistance  de  ceux-ci  se  comprend  d'autant  mieux  que 
ces  principes,  une  fois  condensés  dans  Teau,  ne  conservent 
qu'une  tension  négligeable;  tandis  que  Tammoniaque  dis- 
soute possède  toujours  une  certaine  tension. 

N«  77.   Terre  S. 

Le  pot  contenait  3ii26^  terre  et  Sii^"^  eau.  Non  élec- 
trisé. 

Du  i8  mai  au  a8  juillet  1889. 

Ensemencé  avec  Jarosse. 

L'azote  fixé  pendant  Texpérience  sur  le  système  total  a 
été  trouvé  nul .  Cependant  la  plante,  envisagée  séparément, 
en  a  fixé  une  petite  quantité,  mais  non  la  terre,  qui  en  a 
un  peu  perdu. 

On  a  récolté,  dans  le  cours  de  cette  expérience,  1960*^*^ 
d'eau  de  condensation. 

Celle-ci  renfermait  : 

Azote  ammoniacal. o'"",  001 5 

Azote  organique 0*^*^,0012 

N**  79.  Même  terre  5  mêmes  poids.  Électrisation  (33  volts). 
Du  18  mai  au  i3  juin. 1889. 
Pot  ensemencé  avec  Vesce. 

Le  système,  pendant  le  cours  de  cette  expérience,  a  gagné 
5,0  centièmes  d'azote,  par  rapport  à  l'azote  initial. 
On  a  récolté  54o'^'^  d'eau  de  condensation.         ^ 
Elle  renfermait  : 

Azote  ammoniacal o**",  ooaS 

Azote  organique o**",  001 1 

N°  80.  Même* terre  ;  mêmes  poids.  Électrisation(33  volts). 
Neuf  semaines  (mai  à  juillet). 
Pot  ensemencé  avec  Jarosse. 
Le  système  a  gagné  pendant  cette  expérience  7,2  cen- 
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tîèmes  d'azote,  et  ce  gain  a  eu  lieu  uniquement  par  la 
terre;  la  plante,  dont  la  végétation  s'est  mal  faite,  ayant 
éprouvé  une  perle,  légère  d'ailleurs,  et  des  moisissures 
blanches  ayant  apparu  sur  le  sol,  à  la  fin  de  Texpérience. 

On  a  récollé  :  eau  de  condensation,  1700*^*^. 

Celle-ci  renfermait  : 

Azote  ammoniacal .- o**",  0076 

Azote  organique oS*",  001 1 

On  voit  combien  la  dose  des  matières  azotées  peu  vola- 
tiles et  dérivées  des  principes  organiques  exhalés  est  ici 
caractérisée.  Cela  est  dû  sans  doute  à  Taltération  finale  de 
la  plante. 

Dans  les  autres  expériences,  la  végétation  sous  cloche  a 
paru  normale,  quoique  modérément  active. 

Les  doses  d*ammoniaque  et  de  composés  azotés,  observés 
en  présence  des  végétaux,  méritent  d^autant  plus  Tattention 
qu'elles  sont  inférieures  à  la  réalité;  en  raison  de  la  com- 
pensation signalée  plus  haut  et  aussi  parce  que  les  cloches 
ont  été  balayées  chaque  jour,  pendant  une  heure  environ, 
par  un  volume  d'air  triple  de  celui  qu'elles  contenaient: 
circonstance  qui  a  nécessairement  éliminé  une  portion  de 
Tammoniaque  et  des  produits  volatils. 

En  résumé  : 

La  végétation,  dans  les  conditions  où  j'opérais,  a  été  con- 
stamment accompagnée  par  une  exhalaison  d'ammoniaque 
et  d'autres  composés  volatils  ;  exhalaison  très  faible  d'ail- 
leurs et  de  l'ordre  de  grandeur,  ou  plutôt  de  petitesse  observé 
avec  la  terre  nue.  Quelque  minime  qu'elle  soit,  elle  mérite 
pourtant  beaucoup  d'attention  :  d'abord  parce  qu'elle  établit 
que  la  terre  et  les  plantes  émettent  de  l'ammoniaque  et  des 
corps  azotés  volatils  dans  leur  état  normal;  et,  en  second 
lieu,  parce  que  les  composés  azotés  volatils  émis  par  les  êtres 
vivants  sont  souvent  doués  d'une  extrême  activité  physio- 
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logique  et  toxique  vis-à-vis  des  êtres  mêmes  qui  les  ont 
sécrétés. 


FAITS  POUR  SERVIR  A  L'UISTOIRB  CHIMIQUE  DES  SUCRES; 

Par  m.  BERTHELOT. 


L'histoire  des  sucres  s'est  accrue  depuis  quelques  années 
d'un  grand  nombre  d'observations,  non  moins  intéressantes 
pour  la  théorie  que  pour  la  pratique.  Leur  caractère 
d^alcools  polyatomiques  à  fonction  simple  ou  complexe, 
que  j'avais  découvert  en  i855  et  précisé  par  mes  re- 
cherches jusqu'en  1862,  a  été  développé  et  approfondi  de- 
puis, suivant  la  marche  ordinaire  de  la  Science.  Parmi  les 
conséquences  de  cette  théorie,  l'une  des  plus  intéressantes 
consistedansleuraptitudeàs'associerentreeuxetailx  autres 
alcools,  sous  la  forme  de  composés  éthérés  ;  tels  sont  les 
saccharoses,  sucres  congénères  du  sucre  de  canne,  que  j'ai 
étudiés  et  décrits  sous  les  noms  de  tréhalose,  mélézitose, 
mélitose  (i 856- 1857),  ainsi  que  le  composé  artificiel  cor- 
respondant, Yéthylglucoscy  formé  par  l'association  d'une 
molécule  de  glucose  et  de  deux  molécules  d'alcool  étby- 
lique. 

La  théorie  indiquait  dès  l'origine  que  ce  groupe  d'éthers 
doit  être  fort  complexe.  Non  seulement  il  peut  exister  des 
saccharoses  formés  par  Tassociation  de  deux  glucoses,  tels 
^ue  le  sucre  de  canne  et  le  iréhalose;  mais  on  connaît 
également  l'existence  de  triglucosides  et  ceux-ci  peuvent 
être  engendrés  de  deux  manières  : 

Soit  par  une  nouvelle  molécule  de  glucose,  associée 
avec  un  diglucoside,  tel  qu'un  saccharose  déjà  formé  à  mo- 
lécules égaies,  lequel  peut  .fixer  une  et  plusieurs  molé- 
cules additionnelles,  en  vertu  de  sa  fonction  alcoolique 
non  encore  épuisée; 


Digitized  by  LjOOQ IC 


HISTOIRE    CHIMIQUE    DES    SUCRES.  5oi 

Soit  par  une  molécule  de  glucose,  associée  à  deux  autres 
molécules,  en  vertu  de  la  fonction  aldéhydique,  qui  coexiste 
dans  le  glucose  avec  la  fonction  alcoolique  :  en  vertu  de 
cette  dernière  réaction,  il  se  formerait  des  corps  analogues 
à  l'acétal. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ces  glucosides  tri  alcooliques,  dont 
Téthylglucose  fournissait  un  premier  exemple,  se  sont 
multipliés  depuis,  et  Ton  a  rapporté  à  leur  type  deux  des 
sucres  complexes  que  j'avais  découverts  autrefois,  savoir  le 
mélézitose  et  le  mélîtose,  ou  plutôt  son  dérivé,  leraffinose. 

En  effet,  les  sucres  que  j'avais  signalés  en  i856  et  1867 
ont  été  retrouvés  dans  d'autres  végétaux.  Le  tréhalose 
d'abord  a  été  observé,  peu  de  mois  après  la  publication  de 
mon  travail,  par  Mitscherlich  (sous  le  nom  de  mycose)  et 
plus  récemment  par  M.  Muntz,  dans  un  grand  nombre  de 
mucédinées. 

Le  m'élézîtose  a  été  étudié  de  nouveau  par  M.  Villiers, 
qui  Ta  extrait,  sur  mes  indications,  de  la  manne  de 
YAlhagi  Maurorum,  puis  par  M.  Alékhine(*).  Enfin, 
le  mélilose,  ou  plutôt  le  raffinose,  a  été  l'objet  de  nom- 
breux travaux,  sur  lesquels  je  reviendrai  tout  à  l'heure. 
Par  suite  de  ces  recherches,  les  premières  notions  qui  con- 
cernent ces  divers  sucres  ont  été  perfectionnées,  comme  il 
est  inévitable  dans  la  Science  et  comme  les  faibles  quan- 
tités de  matière  et  l'imperfection  des  instruments  dont 
on  disposait  alors  le  font  aisément  concevoir. 

J'ai  eu  moi-même  occasion  de  faire  quelques  observa- 
tions nouvelles  à  cet  égard  et  je  demande  la  permission  de 
les  présenter  5  les  unes  concernent  une  classe  nouvelle  de 
dérivés  polyglucosiques,  dans  lesquels  les  glucoses,  au 
lieu  de  former  des  combinaisons  stables,  de  l'ordre  des 
éthers  et  des  saccharoses,  engendrées  avec  élimination  de 
l'eau  constitutive,  sont  au  contraire  associés  dans  l'étal  de 

(M  Voir  ce  Recueil,  6«  série,  t.  XVIII,  p.  532. 
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composés  de  Tordre  des  hydrates  salins,  faciles  à  dissocier, 
et  que  les  dissolvants  ordinaires,  eau  et  alcool,  su£Eisent  à 
résoudre  dans  leurs  composants.  Les  autres  faits  sont  rela- 
tifs à  Tétude  individuelle  du  raffinose,  de  ses  hydrates  et 
de  sa  fermentation  fractionnée .sJ 

I.  —  Glucosates  analogues  aux  hydrates. 

J'ai  observé  un  glucosaté  spécial,  dans  un  flacon  renfer- 
mant du  sucre  interverti,  préparé  il  y  a  une  trentaine  d'an- 
nées, avec  un  soin  tout  particulier,  lors  de  mes  anciennes 
recherches  sur  les  sucres.  Le  liquide  sirupeux  obtenu 
tout  d'abord  s^était  rempli  peu  à  peu  de  groupes  sphéroï- 
daux  de  cristaux  rayonnes,  de  même  apparence  que  le  glu- 
cose ordinaire,  avec  lequel  on  les  a  probablement  con- 
fondus en  général.  Cependant  le  corps  que  j'ai  obtenu  ne 
lui  est  pas  identique. 

J'ai  séparé  ces  cristaux  et  je  les  ai  déposés  sur  du  papier 
buvard,  pour  les  débarrasser  de  l'eau  mère  sirupeuse  qui 
les  imprégnait.  Cette  opération  a  été  fort  longue;  il  a 
fallu  renouveler  un  grand  nombre  de  fois  le  papier,  en 
évitant  d'exercer  une  pression  susceptible  d'écraser  les 
masses  cristallines,  et  cependant  en  divisant  la  masse  et 
en  opérant  de  façon  à  absorber  Peau  mère  par  capillarité. 
Au  bout  de  quelques  semaines,  j'ai  obtenu  une  matière 
blanche  et  légère,  cristalline,  ne  tachant  aucunement  le  pa- 
pier, même  avec  le  concours  d'une  forte  pression,  toute 
pareille  /par  ses  apparences  au  glucose  purifié. 

Elle  en  possède  d'ailleurs  la  formule.  En  effet,  ce  corps, 
séché  à  I  io°,  a  perdu  io,3  centièmes  d'eau  par  rapport  au 
résidu  sec  ;  c'est-à-dire  9,  i  centièmes  du  poids  de  la  matière 
initiale. 

Analysé  dans  sa  forme  primitive,  il  a  donné  : 

G  =  36,2 
H  =  7,3 
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La  formule 

GiiHiîQiî-hHîOS 

exige  en  centièmes  : 

G  =  36,36 
H=    7,07 

et  une  perte  d'eau,  pour  H-O^  :  9,09. 

Ces  résultats  répondent  aux  formules  suivantes  : 

CiiU^iQn  à  l'état  anhydre;  ou  un  multiple  ; 
Ci2H"0*24-  H*0«  à  l'état  ordinaire;  ou  un  multiple. 

Le  pouvoir  réducteur  sur  le  tartrate  de  cuîvçe  et  de  po- 
tasse a  été  trouvé  aussi  répondre  sensiblement  à. celui  du 
glucose,  à  2  centièmes  près. 

On  a  fait  fermenter  avec  la  levure  de  bière  un  poids  de 
ce  glucose  égal  à  qS*',  a-jo. 

Le  volume  de  Tacide  carbonique  trouvé,  réduit  à  o^  et 
o™,  760,  en  tenant  compte,  d'une  part,  de  la  tension  de  la 
vapeur  d*eau,  et  d'autre  part  du  gaz  resté  dissous  dans  le 
liquide  aqueux  (d'après  les  coefficients  de  solubilité  de 
Bunsen  pour  la  température  de  la  réaction),  répondait  à 
un  poids  réel  de  ce  gaz  égal  à  o^**,  1 23  ;  ce  qui  représenterait 
en  glucose  :  oS',  276  d'après  le  calcul  théorique.  Ce  résultat 
est  aussi  approché  que  possible,  surtout  si  Ton  remarque 
que  le  calcul  théorique  n'est  pas  absolument  vérifié  dans 
la  fermentation  alcoolique.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  per- 
mis de  conclure  de  ces  chiffres  que,  à  la  façon  du  glucose 
ordinaire,  le  composé  obtenu  était  entièrement  fermen- 
tescible. 

Ce  qui  caractérise  ce  corps,  c'est  son  pouvoir  rotatoire, 
lequel  a  été  trouvé 

ai)  =  -r-  32°,  2 

après  quarante-huit  heures  de  dissolution,  et  à  la  tempéra- 
ture de  21°;  ce  pouvoir  étant  rapporté  au  corps  anhydre, 
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dissous  dans  lo  parties  d'eau  et  à  ]a  lumière  du  sodium. 
Or,  cette  valeur  du  pouvoir  rotaloire  est  à  peine  supérieure 
à  la  moitié  de  celui  du  glucose  ordinaire  (-f-  Sa");  il  dis- 
tingue donc  nettement  le  nouveau  composé. 

En  raison  de  sou  origine,  on  doit  le  regarder  comme  une 
combinaison  de  glucose  et  de  lévulose,  Tuu  des  deux  sucres 
jouant  le  rôle  de  cristallisation  par  rapport  à  l'autre.  Si 
Ton  calcule  la  proportion  des  deux  composants,  d'après  la 
valeur  du  pouvoir  rotatoire,  en  admettant  que  le  com- 
posé est  dissocié  dans  sa  dissolution  aqueuse,  on  aurait  un 
composé  formé  par  : 

I  molécule  de  lévulose  -i-  5  molécules  de  glucose. 

Les  dissolvants  le  dédoublent  en  effet;  car,  une  fois  dissous 
dans  l'eau  ou  dans  l'alcool,  on  ne  peut  plus  le  faire  recris- 
talliser avec  sa  composition  initiale  et  Ton  finit  dans  les 
évaporations  par  obtenir  uniquement  des  cristaux  de  glu- 
cose ordinaire,  avec  toutes  ses  propriétés,  mêlés  avec  une 
eau  mère  peu  ou  point  cristallisable. 

Il  existe  plusieurs  composés  de  cet  ordre,  formés  en  pro- 
portions différentes,  conïme  les  hydrates  salins.  En  effet, 
j'ai  déjà  eu  entre  les  mains,  il  y  a  longtemps,  un  composé 
du  même  genre,  préparé  par  Gélis,  parfaitement  blanc  et 
sec,  et  dont  le  pouvoir  rotatoire  (teinte  de  passage)  était 
égal  à  -f- 15*^*,  ce  qui  répondrait  aux  rapports  : 

I  molécule  de  lévulose  -\-  3  molécules  de  glucose. 

On  pourrait  en  rapprocher  encore  le  sucre  neutre, 
signalé  par  divers  observateurs  comme  un  produit  inter- 
médiaire dans  la  fermentation  alcoolique.  II  répondrait 
en  effet  aux  rapports  : 

I  molécule  de  lévulose  -4-  2  molécules  de  glucose. 
Mais  je  ne  sais  si  ce  composé  a  jamais  été  isolé  à  l'état 
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cristallisé;   landis  que  les  deux  précédents  ont   subi   ce 
contrôle. 

J'ai  obtenu  une  combinaison  du  même  ordre,  en  cher- 
chant à  extraire  le  raiiinose  des  tourteaux  de  coton,  où 
il  a  été  signalé  par  M.  Ritthausen.  Pour  l'obtenir,  5o^s  de 
tourteaux  (venus  d'une  fabrique  de  Marseille)  ont  été 
traités  par  portions  successives,  dans  un  digesteur,  au 
moyen  d'alcool  à  85**.  On  a  distillé  l'alcool,  amené  le  ré- 
sidu aqueux  en  consistance  de  sirop  et  laissé  reposer.  Au 
bout  de  quelques  semaines,  la  cristallisation  a  commencé. 
On  a  placé  à  ce  moment  la  liqueur  dans  des  assiettes 
plates,  sous  une  très  faible  épaisseur,  et  il  s'y  est  formé 
peu  à  peu  des  centres  cristallins  rayonnes,  qui  ont  ab- 
sorbé la  majeure  partie  du  liquide. 

Au  bout  de  quelques  mois,  la  cristallisation  était  fort 
avancée,  sans  pourtant  que  la  masse  fût  entièrement  soli- 
difiée. On  a  transporté  alors  les  cristaux*imprégnés  d'eau 
mère  sur  du  papier  buvard  et  on  les  a  laissé  éj^outter  par 
capillarité,  sous  une  très  faible  pression,  en  évitant  de  les 
écraser.  De  temps  en  temps,  on  renouvelait  le  papier. 
L'égouttage  a  été  extrêmement  long,  à  cause  de  la  visco- 
sité de  l'eau  mère.  Cependant  on  a  fini,  après  trois  mois- 
(été  1886),  par  obtenir  des  cristaux  qui  ne  tachaient  plus 
aucunement  le  papier.  Une  fois  amenés  à  cet  état,  ils  ne 
doivent  être  ni  lavés  à  l'alcool,  ni  traités  par  aucun  dis- 
solvant, lequel  les  dédoublerait. 

Leur  pouvoir  rotatoire  a  été  trouvé  dirigé  vers  la  droite 

et  égal  à 

ao  =  8o^ 

On  a  opéré  cette  détermination  avec  une  solution 
aqueuse  au  dixième. 

Ce  chiffre  est  inférieur  d'un  cinquième  environ  à  celui 
du  raffinose  (-f-  io4")  ;  mais  il  est  fort  voisin  de  celui  que 
j'avais  observé  autrefois  avec  le  mélitose 

ay  =  -f-88% 
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teinte  de  passage.  On  sait  que  les  déterminations  de  la 
teinte  de  passage  (ay)  fournissent  des  nombres  un  peu  plus 
forts  que  celles  faites  avec  la  lumière  du  sodium  (a,))  :  Yé- 
cart  est  d'un  dixième  environ  pour  le  sucre  de  canne. 

Ces  cristaux  peuvent  être  rapprochés  du  méUtose,  sucre 
quej'ai  extrait  autrefois  de  la  manne  d'Eucalyptus,  traitée 
par  l'eau  seule;  mais  je  ne  saurais  pourtant  en  affirmer  Ti- 
dentité  complète,  ne  possédant  plus  les  termes  de  compa- 
raison nécessaires. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  nouveau  composé  que  j'ai  isolé 
se  présente,  de  même  que  le  mélitose,  sous  la  forme  de 
cristaux  tendres,  un  peu  mous,  extrêmement  fins,,  rap- 
pelant le  glucose  plutôt  que  Iç  raffinose,  lequel  se  sépare 
en  mamelons  durs  et  grenus.  Ils  m'ont  offert  aussi  la 
propriété  suivante,  qui  est  caractéristique. 

Leur  dissolution,  traitée  par  la  levure  de  bière,  n'a  fer- 
menté que  partiellement  et  de  façon  à  produire  une  dose 
d'acide  carbonique  à  peu  près  égale  à  la  moitié  de  la  dose 
correspondant  au  même  poids  de  glucose.  Il  restait  dans 
la  liqueur,  à  côléde  l'alcool  formé,  un  liquide  sucré  incris- 
tallisable,  non  fermentescible  par  la  levure,  et  analogue  à 
Teucalyne.  Le  sucre  ainsi  obtenu  est  donc  une  combinaison- 
de  deux  principes  sucrés,  dont  l'un  peu  ou  point  fermen- 
tescible par  la  levure. 

Mais  cette  combinaison  n'est  pas  comparable  aux  sac-- 
cbaroses.  En  effet,  si  on  la  traite  par  l'alcool  bouillant, 
elle  se  dédouble  en  raffinose  et  en  sucre  liquide.  Préparé 
ainsi,  par  le  dédoublement  du  glucosate  complexe  que  je 
viens  de  décrire,  traité  au  moyen  de  l'alcool  bouillant,  le 
raffinose  se  sépare  lentement,  pendant  le  refroidissement^ 
ou  même  plus  tard;  et  il  se  manifeste  sous  la  forme  de 
cristaux  durs  et  grenus,  adhérant  aux  parois  du  vase,  tout 
à  fait  distincts  de  ceux  du  composé  primitif.  En  même 
temps,  le  sucre  liquide  reste  dans  les  eaux  mères. 

Sî  l'alcool  est  trop  peu  abondant  ou   trop  concentré 
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pendant  ce  traitement,  il  s'en  précipite,  au  moment  du  re- 
froidissement, une  couche  sirupeuse,  enlraiaant  la  ma- 
jeure partie  du  raffinose.  Ce  sirop,  traité  ensuite  par  l'al- 
cool à  90**,  ne  s'y  dissout  pas  tout  d'abord.  Mais,  au  bout 
de  quelques  jours,  dans  un  vase  simplement  couvert  avec 
une  lame  de  verre,  il  se  développe  des  cristaux  un  peu 
mous,  sous  la  coucbe  alcoolique,  et  la  masse  tout  entière 
éprouve  peu  à  peu  la  même  transformation,  en  absorbant 
de  l'eau  de  cristallisation,  tandis  qu'une  partie  de  l'alcool 
s'évapore. 

D'après  ces  observations,  il  est  clair  que,  si  l'on  emploie 
l'alcool  bouillant  pour  purifier  par  dissolution  les  cristaux 
primitifs,  on  obtiendra  seulement  du  raffinose.  Celui-ci, 
d'après  mes  essais,  se  sépare  également  au  début,  dans  une 
eau  mère  aqueuse  amenée  en  consistance  de  sirop,  et  dont 
on  provoque  la  cristallisation  rapide  à  l'aide  de  quelques 
cristaux  de  raffinose  préexistants. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  Ton  peut  obtenir,  à  côté  des 
saccharoses  et  des  éthers  proprement  dits  dérivés  de  deux 
ou  de  trois  molécules  de  glucoses,  certaines  autres  com- 
binaisons moins  stables,  résultant  soit  de  la  simple  asso- 
ciation de  deux  glucoses  entre  eux,  ou  de  celle  d'un 
saccharose  véritable,  tel  que  le  raffinose,  avec  un  autre 
hydrate  de  carbone.  Mais  leur  association  est  moins  étroite 
que  celle  des  deux  glucoses  constitutifs  des  saccharoses.  Au 
lieu  d'être  comparable,  comme  cette  dernière,  à  la  consti- 
tution des  éthers  proprement  dits,  elle  doit  être  rapprochée 
des  hydrates  et  des  alcoolates,  faciles  à  dédoubler  sous 
toutes  sortes  d'influences.  Il  est  probable  que  certains  hy- 
drates de  carbone, naturels  ou  artificiels,  signalés  par  les  au- 
teurs, appartiennent  à  ce  nouveau  groupe  de  combinaison. 

J'ajouterai  qu'il  existe  des  distinctions  analogues  pour  les 
combinaisons  que  les  alcools  forment  avec  les  acides  :  à  côté 
des  combinaisons  stables  formées  avec  élimination  d'eau, 
il  existe  des  chlorhydrates,  des  acétates  et  d'autres  composés 
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moins  stables,  formés  par  addition  pure  et  simple,  et  que 
Taction  d'un  dissolvant,  tel  que  l'eau  ou  Talcool,  suffit  à 
dissocier*,  composés  dont  la  formation  pri»cède  celle  des 
étheis  proprement  dits. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  faits  que  j*aî  observés  rappellent 
les  difficultés  que  l'on  rencontre  souvent  dans  la  prépa- 
ration des  sels  doubles;  ils  fournissent  une  nouvelle  preuve 
du  rôle  tout  spécial  des  dissolvants  dans  l'extraction  des 
principes  immédiats.  En  effet,  suivant  que  l'on  emploie 
l'eau  ou  l'alcool,  on  peut  obtenir  soit  du  raffinose  pur,  soit 
ce  même  principe  combiné  à  un  autre  hydrate  de  carbone. 
La  même  diversité  de  produits  peut  résulter  aussi  de  l'em- 
ploi des  germes  de  cristaux,  si  efficaces  pour  déterminer 
la  séparation  de  tel  ou  tel  principe  dans  une  même  li- 
queur. 

Une  question  maintenant  se  pose  naturellement:  la  com- 
binaison du  raffinose  avec  un  autre  hydrate  de  carbone 
que  je  viens  de  décrire,  après  l'avoir  extraite  des  tourteaux 
de  coton,  est-elle  identique  avec  le  mélîtose,  que  j'avais 
préparé  en  1 856au  raoyendela  manne  d'eucalyptusPoubien 
ce  mélitose  ne  serait-il  autre  que  le  raffinose  lui-même, 
incomplètement  purifié?  La  presque  identité  du  pouvoir 
rota  loi  re,  fortdifférent  de  celui  du  raffinose,  et  la  similitude 
des  apparences  physiques  et  des  conditions  de  préparation, 
m'avaient  fait  pencher  vers  la  première  opinion  dans  une 
Note  préliminaire  publiée  en  1886,  et  qui  résumait  cer- 
tains des  faits  exposés  dans  le  présent  Mémoire.  Mais  je  ne 
crois  plus  pouvoir  affirmer  aujourd'hui  cette  identité,  en 
raison  de  quelques  différences  de  propriétés  entre  les  deux 
corps,  qui  demanderaient  a  être  éclaîrcies.  Pour  vider  la 
question,  il  faudrait  posséder  un  échantillon  du  produit 
original  préparé  depuis  trente-trois  ans,  ou  trouver  une 
manne  qui  fournît  une  matière  tout  à  fait  identique. 

Toutefois  la  parenté  étroite  du  mélitose  et  du  raffinose 
a  été  signalée  par  MM.  Ritihausen,  Tollens,  Sclijeibler  et 
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par'tous  les  observaleurs  qui  se  sont  occupés  de  ces  prin- 
cipes sucrés.  M.  Tollens  a  même  réussi  àextraire  le  raffi- 
DOse  d'un  échantillon  de  manne  d^Eucaljptus,  analogue  à 
celui  que  j'avais  étudié  autrefois  ^  mais  non  identique  :  car, 
d'après  la  description  de  M.  Tollens,  il  s'en  distinguerait 
par  sa  consistance  et  par  certains  autres  caractères.  La 
seule  conséquence  ferme  qu'il  convienne  de  retenir  de  ces 
comparaisons,  c'est  la  grande  diffusion  des  sucres  précé- 
dents dans  le  règne  végétal,  ainsi  que  l'importance  du  rôle 
qu'ils  jouent  dans  les  mélasses  et  dans  l'extraction  même 
du  sucre  de  canne, 

II.  —  Nouvelles  observations  sur  le  mélitose  ou  raffinose. 

J'ai  CT^posé  dans  la  première  Partie  de  ce  Mémoire  com- 
ment le  mélitose  pur,  ou  séparé  d'un  hydrate  de  carbone 
avec  lequel  il  se  trouve  associé  par  cristallisation,  a  été  re- 
trouvé dans  certaines  mélasses  par  M.  Loiseau,  qui  l'a  ap- 
pelé  raffinosGy  et  dans  le  tourteau  de  coton,  par  M.  Rîtl- 
hausen.  Il  a  été  depuis  lors  l'objet  d'mudes  approfondies 
par  MM.  Scheîbler,  Tollens,  etc.,  études  dont  le  cadre 
restreint  de  ce  Mémoire  ne  saurait  me  permettre  de  retra- 
cer l'histoire  et  le  développement.  Je  me  bornerai  à  y 
ajouter  quelques  nouvelles  observations. 

En  effet,  j'ai  eu  occasion  d'étudier  de  nouveau  en  1887 
et  1888  le  mélitose  extrait  des  tourteaux  de  coton,  et  je 
demande  la  permission  de  donner  ici  quelques  faits  tirés 
de  mon  cahier  d'expériences. 

Le  saccharose  dont  il  s'agit  se  présente  sous  des  aspects 
différents,  suivant  les  conditions  de  sa  cristallisation. 

Lorsqu'on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool,  on  l'obtient 
d'ordinaire  en  petits  cristaux  durs,  grenus,  parfois  très 
fins,  qui  renferment  i5,i  centièmes  d'eau  de  cristallisa- 
tion :  c'est  la  forme  ordinaire  signalée  par  MM.  Loiseau, 
Scheibler,  Ritthausen,  Tollens;  elle  répond  à  la  formule 
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(^36(132082  -I-  5 H^O^, généralement  adoptée  aujourd'4iaî . 
Cette  formule,  proposée  il  y  a  quinze  ans  par  M.  Loiseau, 
implique  la  constitution  du  raffinose,  en  tant  que  formé 
par  Tunion  de  trois  molécules  de  glucose  :  ce  qui  a  été 
confirmé  par  les  travaux  récents  de  M.  Scheibler,  qui  en  a 
constaté  Je  dédoublement  par  les  acides,  au  moyen  de  Thy- 
drazine.  J'en  donnerai  tout  à  Theure  d'autres  preuves* 

Pai  obtenu  aussi  un  autre  hydrate.  En  opérant  en  pré- 
sence de  Talcool  aqueux,  le  mélitose  ou  raffifi ose  se  sépare 
souvent  sous  la  forme  d'un  sirop,  qui  se  solidifie  seule- 
ment au  bout  de  plusieurs  jours,  en  cristaux  la rnelleux,  d'un 
aspect  tout  différent  du  précédent  et  répondant  à  la  formule 

C36H320324_6H202. 

Ces  cristaux,  obtenus  dans  une  série  de  cristallisations 
successives  et  de  préparations  distinctes,  puis  sécbés  rapi- 
dement avec  du  papier  buvard,  ont  fourni  les  quantités 
d'eau  suivantes  (perte  à  i  lo**)  en  centièmes  : 


y,- 

V.. 

Y. 

z.- 

A.. 

A.. 

17,1 

17,0 

ê 

18,0 

17,7 

«7.0 

17,5 

Ces  nombres  répondent  à  la  formule 
C3«H8«03«-4-6H2  0«, 

laquelle  exige  :  eau  =  17,7  centièmes. 

Le  pouvoir  rolatoire  de  la  dissolution  de  cet  hydraie  a 
été  trouvé  le  même  que  celui  du  raffinose  ordinaire,  soit 
-+-  104**,  rapporté  au  même  état. 

Peut-être  existe-t-il  un  troisième  hydrate  : 

C36H32  0«,4H2  02; 

correspondant  au  produit  séché  à  froid  sur  l'acide  sulfu- 
rique  (ToUens)  ;  ou  bien  au  produit  cristallisé  dans  Talcool 
extrêmement  concentré  (lequel  produit  renferme  seule- 
ment^ d'après  mes  analyses  :  12, 5  centièmes  d'eau).  Mais 
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on  peut  craindre  qu'il  ne  s^agisse  du  second  hydrate,  dis- 
socié partiellement. 

La  fermentation  alcoolique  du  raffinose  m'a  présenté 
certaines  particularités  dignes  d'intérêt.  Ce  sucre  fermente 
en  totalité,  comme  M.  Tollens  l'a  reconnu,  sous  l'influence 
d'une  bonne  levure  de  bière.  Mais,  si  Ton  emploie  une 
levure  affaiblie,  telle  que  celle  que  l'on  trouve  souvent 
chez  les  boulangers,  la  fermentation  peut  être  partielle  : 
elle  s'arrête  alors,  après  48  heures,  au  voisinage  du  tiers 
de  son  terme  complet  ;yans  aller  plus  loin,  même  au  bout 
de  deux  semaines.  J'ai  observé  ce  fait  un  grand  nombre 
de  fois,  à  plusieurs  époques  différentes,  en  opérant  vers  la 
température  de  20®  à3o",  avec  des  levures  qui  avaient  ce- 
pendant la  propriété  de  produire  la  fermentation  complète 
du  sucre  de  canne  et  du  glucose  en  48  heures  ^  je  l'ai  vérifié 
expressément,  par  des  épreuves  et  des  mesures  simulta- 
nées. C'est  ce  que  montrent  les  essais  suivants,  dans  les- 
quels je  donne  des  observations  faites  sur  des  préparations 
distinctes  de  raffinose,  traitées  d'ailleurs  simultanément 
par  une  même  levure  dans  chaque  sA^ie,  et  sans  omettre 
aucun  essai.  La  proportion  de  l'acide  carbonique  est  expri- 
mée en  poids  et  rapportée  à  100  parties  de  raffinose 
anhydre.  On  a  pesé  également  la  matière  demeurée  en 
dissolution,  après  l'avoir  évaporée  et  desséchée  à  100**. 

Première  série, 

V.  Y.  X.  Z.  T.  e. 

CO* 16,2        16,6        16,6        14,6        17,0        16,4 

Résidu  fixe...     70,7         69,8         78,1         67,2         74,0        76,4 

Surpris  de  ces  résultats,  j'ai  répété  les  expériences 
quelques  semaines  après,  avec  d'autres  échantillons,  pré- 
parés au  moyen  des  précédents  par  voie  de  recristallisa- 
tion et  avec  une  levure  également  nouvelle,  mais  toujours 
de  même  origine.  « 
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Cette  fois,  j^ai  déterminé  en  outre  la  proportion  centé- 
simale (rapportée  au  poids  initial)  du  suQre  réducteur  (par 
le  tartrate  de  cuivre)  dans  le  résidu,en  le  calculant  comme 
glucose,  C*^H*^0*^.  J'ai  ainsi  déterminé,  dans  un  cas, 
ralcool. 

Ces  déterminations  ont  été  faites  dans  trois  cas  sur  des 
échantillons  de  l'hydrate  à  ÔH^O^;  dans  un  cas  sur  l'hy- 
drate ordinaire  à  dH^O^. 

Seconde  sér^. 

C^  (hydrate  Sucre 

A,,  ordinaire).    A,.  A,,  de  canne.  Glucose. 

C0« i4,7  i6,2  17,4  i5,6  47,0  43,5 

Résidu  fixe y5  71,5  67  74,3  »  » 

Sucre  réducteur 

de  ce  résidu. .  82  38  Sa  3o  »  » 

Dans  Texpérience  faite  avec  l'échantillon  Ae,  on  a  en 
outre  déterminé  le  poids  de  l'alcool  (d'après  la  densité 
absolue  des  produits  distillés):  ce  poids  a  été  trouvé  égal  à 
16  centièmes.  La^omme  des  produits  obtenus  avec  cet 
échantillon  est  dès  lors  106  centièmes  :  ce  qui  établit  la 
fixation  de  l'eau. 

On  ne  saurait  atteindre  une  concordance  plus  grande 
dans  de  semblables  essais,  où  Taction  de  la  levure  risque 
toujours  de  ne  pas  s'arrêter  à  un  terme  rigoureusement 
fixe.  Cependant,  tels  qu'ils  sont,  ces  résultats  semblent 
traduire  un  premier  dédoublement  du  raffinose,  lequel  se 
séparerait  d'abord  en  un  glucose,  qui  fermente  et  dispa- 
raît ;  tandis  qu'il  resterait  :  soit  un  second  sucre  de  la 
famille  des  saccharoses,  susceptible  d'exercer  un  certain 
pouvoir  réducteur,  comme  le  lactose^  soit  un  mélange  de 
deux  glucoses,  dont  un  seul  réducteur.  L'équation  sui- 
vante 

C36H32  032-f-2H2  0* 

^  =  C2*H220«,H20*  (ou  2G»2Hi20i2)  ■+■  2G2O*  -+-  2G*H«0i 
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exigerait,  pour  loo  parties  de  raffînose  : 

G02 17,5 

Alcool 18,3 

Résidu  IP""''"^''""^*' 7' '4 

I  pourC2*H22022 67,9 

Le  pouvoir  rédacteur,  calculé  pour  un  seul  équivalenl 
de  C*2H*20*2^  répondrait  au  poids  35,7. 

Cette  équation  d'ailleurs,  de  même  que  celle  de  la  fer- 
mentation alcoolique  du   glucose  et  du   saccharose,  ne 
saurait    être  qu*approximative,   en  raison   des  produits  . 
accessoires  de  toute  fermentation  alcoolique. 


Ajoutons,  en  terminant,  que  huit  jours  après  la  publi- 
cation que  j'ai  faite  de  ces  résultais,  en  les  présentant  à 
l'Académie  des  Sciences  (7  octobre  1 889),  M.  Loiseau  a  fait 
connaître  qu'il  avait  aussi  reconnu  l'existence  d'un  dédou- 
blement analogue  du  même  sucre,  dans  deux  expériences 
demeurées  jusque-là  inédites  et  dès  lors  postérieures  aux 
miennes  parleur  publication  *,  la  levure  de  la  fermentation 
basse  donne  lieu  à  une  destruction  totale  du  raffinose; 
tandis  que  la  levure  de  la  fermentation  haute  produit  le 
même  dédoublement  que  je  viens  de  signaler. 

SDR  LA  FERMENTATION  FORHÈNIQUE; 

Par  m.  BERTHELQpr. 


M.  Schlœsing  a  présenté  récemment  de  nouvelles  et 
intéressantes  observations  sur  la  fermentation  forménique 
du  fumier  et  sur  la  décomposition  de  l'eau  qui  l'accom- 
pagne. Peut-être  ne  sera-t-il  pas  inutile  d'insister  sur  la 
théorie  de  ces  phénomènes  et  sur  leurs  caractères  généraux. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Ph^s.,  6*  série,  t.  XIX.  (Avril  1890.)  33 
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Celte  fermentation,  en  effet,  peut  èire  rapprochée  de  la 
fermentation  alcoolique  déshydrates  de  carbone,  au  point 
de  vue  des  corps  qui  y  concourent  et  de  son  mécanisme 
ihermochimique,  aussi  bien  que  des  agents  qui  la  déter- 
minent. 

On  sait  que  la  fermentation  alcoolique  est  accompa- 
gnée par  la  fixation  des  éléments  de  l'eau,  lorsqu'elle  se 
produit  aux  dépens  des  saccharoses,  et  même  de  l'amidon 
et  des  celluloses.  Mes  déterminations  calorimétriques  per- 
mettent d'évaluer  la  chaleur  dégagée  pendant  ces  diverses 
phases.  L'eau  se  fixe  d'abord  avec  un  premier  dégagement 
de  chaleur,  qui  s'élève  à  -f-  6^**  environ  pour  la  cellulose 
formant  une  molécule  de  glucose  dissous  (iSo^'),  et  à 
-h  4^**  pour  une  molécule  du  sucre  de  canne  (342^')  qui 
s'intervertit.  Puis  le  glucose  se  dédouble  en  alcool  et  en 
acide  carbonique,  en  dégageant  une  quantité  de  chaleur, 
nouvelle  et  plus  considérable,  soit  -h  43^*^2,  tout  restant 
dissous,  ou  -h  Sa^'^o,  l'acide  carbonique  devenant  gazeux  ; 
nombres  que  la  considération  des  produits  accessoires  ne 
modifierait  que  faiblement.  Or,  l'acide  carbonique  ainsi 
fabriqué  dans  la  fermentation  alcoolique,  envisagée  à  par- 
tir des  celluloses  ou  des  saccharoses,  tire  en  partie  son 
oxygène  des  éléments  de  l'eau;  tandis  que  l'alcool  emprunte 
à  ceux-ci  la  totalité  de  leur  hydrogène. 

C'est  précisément  le  cas  pour  la  fermentation  formé« 
nique.  D'après  les  observations  de  M.  Schlœsing,  le  for- 
mène  et  l'acide  carbonique  se  produisent  presque  à  volumes 
égaux,  surtout  vers  \a.  fin.  En  raison  de  ces  rapports  et  en 
faisant  abstraction  des  composés  amidés  décomposés,  qui 
sont  en  proportion  minime  (ils  renferment  i  ,55  centième 
d'azote)  et  qui  ne  dégagent  point  d'azote  libre,  la  matière 
détruite  pour  donner  naissance  aux  gaz  développés  pendant 
le  cours  de  la  réaction  peut  être  regardée  comme  formée 
principalement  par  des  celluloses  et  de  l'eau.  Dès  lors,  on 
en  peut  représenter  la  fermentation,  au  moins  comme  pre- 
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mîère  approximallon,  par  la  formule  suivante  : 

7iGi2HioOio-h  nH202  ==  3/iG2  0*  -h  S/iGMI*. 

La  fixation  de  l'eau  a  lieu  ici,  comme  dans  la  fermen- 
tation alcoolique;  elle  accompagne  le  phénomène  (ou. le 
précède  peut-être?).  Tout  l'hydrogène  de  cette  eau  entre  de 
même  dans  Tun  des  produits  ;  tandis  que  son  oxygène 
concourt  à  former  Tacîde  carbonique.  Là  chaleur  totale 
dégagée  en  vertu  de  celte  équation,  d'après  mes  détermina- 
tions, serait  de  H-  4i^*So  x  /ï,  les  produits  étant  gazeux  ; 
chiffre  un  peu  supérieur  à  la  chaleur  totale  dégagée  dans 
la  fermentation  alcoolique,  dans  les  conditions  ordinaires, 
et  qui  en  deviendrait  à  peu  près  triple,  si  l'alcool  prenait 
un  état  gazeux  comparable  à  celui  du  formène. 

La  fermentation  forménique  des  hydrates  de  carbone 
donne  donc  lieu,  comme  toutes  les  fermentations  en  géné- 
ral, à  un  dégagement  de  chaleur  considérable  (*);  bien 
qu'elle  soit  accompagnée  par  un  phénomène  endother- 
mique,  la  décomposition  de  Teau, 


NOUVELLES  OBSERVATIONS 

SUR  LES  DÉPLAGEHENTS  RÉCIPROQUES  ENTRE  L'OXYGÈNE 

ET  LES  ÉLÉMENTS  HALOGÈNES; 

Par  m.  BERTHELOT. 


J'ai  indiqué  comment  les  déplacements  réciproques 
entre  Toxygène,  d'une  part,  et,  d'autre  part,  les  éléments 
halogènes,  chlore,  brome,  iode,  combinés  soit  aux  mé- 


(*)  Essai  sur  la  Mécanique  chimique^  t.  II,  p.  55.  J'ai  insisté  dès 
i865  sur  cette  assimilation  des  fermentations  avec  les  phénoniénes  endo- 
thermiques. 
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taux,  soit  aux  métalloïdes,  soit  àThydrogène,  sont  prévus 
par  la  théorie  lliermochîmique  et  vérifiés  exactement  par 
rexpérience  (*);j'ai  étendu  récemment  ces  relations  au 
fluor.  Je  me  propose  d'exposer  aujourd'hui  l'interpréta- 
tion de  diverses  réactions  du  même  ordre,  plus  délicates 
et  accomplies  dès  la  température  ordinaire.  Je  commen- 
cerai par  l'acide  chlorhydrique,  puis  j'exposerai  mes  ob- 
servations sur  les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique. 

I.  —  Acide  chlorhydrique  et  oxygène. 

La  formation  de  Tacide  chlorhydrique  étendu   par  ses 
éléments  gazeux  (H  H-  Cl)  dégage 

■^39^»,  3, 

tandis  que  celle  de  l'eau  liquide  par  ses  éléments  gazeux 
(H  -h  O)  dégage  seulement 

H- 34^*»,  5: 

aussi  l'oxygène  ne  décompose-t-il  pas  à  froid  l'acide  chlor- 
hydrique étendu;  tandis  que  le  chlore  décompose  l'eau 
dès  la  température  ordinaire,  avec  formation  simultanée 
des  oxacides  du  chlore,  comme  la  théorie  l'indique.  J'ai 
développé  ailleurs  ces  réactions  (2). 

Mais  le  gaz  chlorhydrique  possède   au  contraire  une 

chaleur  de  formation 

-+-  aa^'"',  o 

inférieure  à  celle  du  gaz  aqueux 

H- 29^',  5: 

du  moins  vers  la  température  ordinaire;  car  ces  deux 
quantités  deviennent  égales  vers  2000®  ('),  et  la  chaleur 

(•)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  Il,  p.  480  à  5o2. 

(»)  Aniyales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  V,  p.  322. 

(')  Même  Recueil,  6«  série,  t.  IV,  p.  78. 
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de  formation  du  gaz  chlorhydrîque  l'emporte  à  une  tempé- 
rature plus  haute.  De  là  diverses  réactions  et  équilibres, 
variables  avec  la  température,  les  proportions  relatives, 
etc.,  que  j'ai  étudiés  ailleurs  (*)  et  qui  ont  été  l'objet  des 
recherches  récentes  de  divers  savants. 

La  ihéorie  indique  que  ces  équilibres  doivent  pouvoir  se 
manifester  dès  la  température  ordinaire,  en  opérant  conve- 
nablement :  par  exemple  avec  l'acide  chlorhydrîque  fu- 
mant, lequel  est  un  mélange  de  divers  hydrates  avec  l'acide 
anhydre.  Cependant  je  n'ai  pas  trouvé  que  cet  acide,  lors- 
qu'il est  parfaitement  pur,  éprouve  aucune  décomposi- 
tion à  froid,  même  lorsqu'on  l'expose  à  une  lumière  solaire 
modérée  :  je  dis  lorsqu'il  est  parfaitement  pur,  car  il  sufflt 
d'une  trace  de  certaines  matières  étrangères  pour  en  pro- 
voquer la  décomposition. 

Au  contraire,  j'ai  reconnu  qu'on  peut  déterniiiner  le  dé- 
placement du  chlore  par  l'oxygène  dans  l'acide  chlorhy-' 
drique,  même  à  froid,  en  ajoutant  à  l'acide  chlorhydrîque 
fumant  certains  chlorures  métalliques,  dont  l'influence 
est  assimilable  à  celle  des  anciennes  actions  dites  de  con- 
tact ;  elle  résulte,  en  réalité,  de  la  formation  de  composés 
intermédiaires,  qui  servent  en  quelque  sorte  d'échelons 
pour  l'accomplissement  de  la  réaction. 

Tel  est  particulièrement  le  chlorure manganeux.  Ayant 
introduit  dans  un  grand  ilacon  plein  d'air  une  vingtaine 
de  centimètres  cubesd'acidechlorhydrique  fumant  très  pur, 
ce  flacon  a  pu  être  exposé  à  l'action  directe  d'un  soleil 
d'été  de  nos  climats,  pendant  plusieurs  semaines,  sans  que 
ni  l'atmosphère  ni  la  liqueur  aient  acquis  l'odeur  du 
chlore,  ou  la  faculté  de  décolorer  une  solution  étendue 
d'indigo.  Mais,  si  l'on  ajoute  à  la  liqueur  quelques  déci- 
grammes  de  chlorure  manganeux  pur,  elle  se  teinte  peu  à 
peu  à  la  lumière  diffuse,  ou  mieux  à  la  lumière  solaire,  ei 

(»)  Essai  de  Mécanique  chimique^  t.  II,  p.  5oo. 
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elle  acquiert  la  teiute  brune  du  composé  spécial,  qui  pré- 
cède la  préparation  du  chlore  dans  l'action  de  Tacide 
chlorliydrique  sur  le  bioxyde  de  manganèse  :  je  veux  dire 
le  chlorhydrate  de  perchlorure  de  manganèse  aisément 
dissociable,  que  j'ai  décrit  précédemment  (*  ).  Cette  teinte 
augmente  pendant  plusieurs  jours  ju^squ'à  une  certaine  li- 
mite. En  même  temps,  Tatmosphère  supérieure  se  charge 
de  chlore  gazeux,  que  Ton  peut  isoler  du  flacon  sans  aucune 
réaction  chimique  et  par  simple  aspiration  :  les  gaz  ainsi 
aspirés  possèdentTodeurdu  chlore,  décolorent  l'indigo  (très 
étendu),  décomposent  l'iodure  de  potassium.  La  liqueur 
inférieure,  dont  ils  se  sont  dégagés,  acquiert  en  même 
temps  les  propriétés  oxydantes  et  décolorantes  d'une  solu- 
tion de  chlore. 

Il  suffit  d'une  trace  de  chlorure  manganeux  pour  pro- 
duire ces  phénomènes.  Ils  ne  se  manifestent  pas  d'une  fa- 
çon instantanée,  mais  peu  à  peu,  au  fur  et  à  mesure  de 
l'action  exercée  par  l'oxygène  de  l'atmosphère  supérieure. 

Cette  formation  de  chlore  résulte  de  l'absorption  de 
l'oxygène  ordinaire  par  la  liqueur  et  de  la  dissociation  ( 

du  chlorhydrate  de  perchlorure  de  manganèse,  formé  par 
suite  de  celle  absorption  et  de  la  présence  d'un  excès  d'hy- 
dracide  non  saturé  d'eau. 

Si  l'on  élimine  le  chlore  dans  l'atmosphère  supérieure, 
par  aspiration  ou  par  tout  autre  procédé,  et  si  on  le  rem- 
place par  du  gaz  chlorhydrique  mêlé  d'oxygène,  le  phéno- 
mène se  reproduit  ;  et  il  est  clair  qu'il  pourra  se  reproduire 
indéfiniment,  en  vertu  d'un  mécanisme  connu  de  disso- 
ciation, qui  régénère  sans  cesse  une  nouvelle  dose  de 
chlore  libre,  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorure  man- 
ganeux. MaisY  addition  simultanée  de  T  oxygène  et  du  gaz 
chlorhydrique,  à  dose  convenable,  est  indispensable  pour 
maintenir  les  conditions  de  l'équilibre,  qui  engendre  le 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XXII,  p.  464. 
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chlore  et  pour  en  permeilre  la  régénération  încessaïUe.  Si 
l'on  n'introduisait  pas  de  gaz  clilorhydrique  en  dose  conve- 
nable en  même  temps  que  l'oxygène,  la  réaction  s'atrêteraît 
vers  le  terme  où,  tout  l'acide  chlorhydrique  libre',  c'est- 
à-dire  non  saturé  d'eau,  ayant  disparu  dans  le  système,  il 
n'existerait  plus  que  des  hydrates  chlorhydriques  saturés 
d'eau  et  tels  que  le  gaz  chlorhydrique  ne  possède  plus  de 
tension  appréciable. 

En  fait,  j'ai  constaté,  par  des  épreuves  distinctes,  que 
l'acide  chlorhydrique  étendu  d'eau  et  non  fumant,  amené 
au  delà  du  degré  où  Thydracide  n'est  plus  entraîné  en  pro- 
portion appréciable  par  un  courant  d'air  (*),  cesse  d'èlre 
décomposé  par  l'oxygène,  même  en  présence  du  chlorure 
manganeux. 

Le  chlorure  manganeux  est  particulièrement  apte  à  pro- 
duire ces  phénomènes.  Avec  le  percldorure  ferrique,  intro- 
duit dans  l'acide  chlorhydrique  fumant,  on  obtient  aussi 
des  indices  de  réaction  sur  une  solution  étendue  d'indigo, 
mais  cette  réaction  est  presque  insensible  et  difficile  à 
manifester;  sans  doute,  parce  que  la  tension  du  chlore  dans 
le  perchlorure  de  fer  est  extrêmement  faible  à  la  tempé- 
rature ordinaire. 

C'est  d'ailleurs  à  des  relations  du  même  ordre,  interve- 
nant également  avec  formation  de  composés  intermé- 
diaires dissociés,  qu'est  dû  le  déplacement  du  chlore  par 
l'oxygène  de  l'air  dans  l'acide  chlorhydrique,  tel  qu'il 
a  été  utilisé  en  grand  par  l'industrie  dans  ces  dernières  an- 
nées. La  théorie  en  est,  au  fond,  pareille. 

Ainsi,  dans  le  procédé  Deacon,  il  existe,  ou  il  se  forme 
d'abord  un  chlorure  cuivrique,  qui  tend  à  se  dissocier  par 
l'action  de  la  chaleur  en  chlorure  cuivreux  et  chlore. 
L'oxygène  libre  que  l'on  fait  arriver  sur  la  matière  solide 
réagit  sur  le  chlorure  cuivreux  pour  former  un  oxychlo- 

(*)  Voir  Essai  de  Mécanique  chimique,  1. 11^  p.  i4o« 
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rure.  De  ces  deux  réactions  concourantes,  il  resuite,  en 
définitive,  du  chlore  libre  et  de  Toxydilorure  de  cuivre. 
Ce  dernier,  altaqué  par  une  nouvelle  dose  de  gaz  chlorhj- 
driquci  régénère  du  chlorure  cuivrique,  et  les  réactions 
précédentes  recommencent,  en  régénérant  ainsi  du  chlore 
d'une  façon  indéfinie,  au  moyen  d'une  dose  limitée  de  sel 
de  cuivre. 

On  voit  par  ces  observations  comment  les  énergies  en 
quelque  sorte  latentes,  et  susceptibles,  en  principe,  de 
produire  des  phénomènes  exothermiques,  mais  qui  ne  les 
produisent  pas  en  fait  dans  des  circonstances  données,  peu- 
vent cependant  être  rendues  manifestes  par  Tintervention 
de  certains  agents,  opérant  seulement  comme  échelons  in- 
termédiaires et  capables  de  développer  de^  réactions  indéfi- 
nies :  c'est  là,  comme  je  l'ai  montré  en  i865,  toute  la  théorie 
thermochimique  des  actions  de  présence. 

II.  —  Acide  bromhydrique. 

La  chaleur  de  formation  de  Tacide  bromhydrique 
étendu,  depuis  l'hydrogène  gazeux  et  le  brome 

-4-33C*»,5, 

d'après  mes  déterminations,  est  sensiblement  la  même  que 
la  chaleur  de  formation  de  l'eau  liquide,  depuis  l'hydrogène 
et  l'oxygène  gazeux  : 

4-34^^5. 

# 
Aussi  conçoit-on  la  possibilité  des  déplacements  réci- 
proques de  ces  deux  éléments  unis  à  l'hydrogène,  suivant 
que  Ton  détermine  la  formation  de  tels  ou  tels  composés 
auxiliaires,  susceptibles  de  faire  intervenir  des  énergies 
complémentaires  qui  rendent  possible  la  réaction,  en  com- 
pensant la  différence  entre  34^*S  5  et  33^*^,  5  5  ou  bien,  au 
contraire,  qui  facilitent  la  réaction  inverse,  en  augmentant 
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l'écart  thermique  corresponda'nt.  Mais  c'est  la  présence  de 
l'eau  en  excès  qui  rend  possible  cette  équipollence,  à  cause 
de  la  formation  des  hydrates  bromhydriques  et  des 

qu'elle  représente. 

En  l'absence  de  l'eau,  l'oxygène  détruit  (vers  4oo**  à 
5oo®)  le  gaz  bromhydrîque  (*),  conformément  à  la  théorie: 
la  formation  de  l'eau  gazeuse  par  ses  éléments  gazeux  déga- 
geant -+-  29^*^,  5  et  celle  du  gaz  bromhydrique  par  ses  élé- 
ments gazeux  H-  i3^*^,  5  seulement. 

La  même  réaction  a  lieu  à  froid,  lorsqu'on  opère  en  pré- 
sence d'une  dose  d'eau  insuflSsante  pour  former  les  hy- 
drates saturés  d'eau;  je  veux  dire  avec  l'acide  bromhy- 
drique fumant,  condition  dans  laquelle  il  existe  une  dose 
plus  ou  moins  considérable  d'hydracide  anhydre  dans  les 
systèmes.  Mais  alors  cette  action  est  arrêtée  presque  aussi- 
tôt par  la  formation  du  perbromure  d'hydrogène,  le  brome 
mis  en  liberté  s'unissant  à  mesure  avec  l'hydracide  en 
excès.  En  effet  : 

H  Br  concentré  -t-  Br^  gaz  =  H  Br^  dissous  dégage -+■  9^**,  2 . 

L'acide  bromhydrique  excédant  dégage  ainsi,  en  s'unis- 
sant au  brome  produit  par  la  réaction,  une  quantité  de 
chaleur  comprise  entre  9^*^,  2  et  lo^*^  suivant  la  dilution, 
d'après  les  mesures  directes  de  cette  quantité  de  chaleur  (2). 

Cette  donnée  jouant  un  rôle  essentiel  dans  l'interpréta- 
tion des  phénomènes,  il  convient  de  dire  comment  elle  a 
été  mesurée. 

Voici  les  données  de  la  détermination  relative  à  la  cha- 
leur déformation  du  perbromure  d^ hydrogène  : 

(*)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  5oi.  — Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  5»  série,  t.  XVI,  p.  41^» 

(*)  Voir  aussi  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XXI> 
p.  378.  —  La  formation  similaire  du  perbromure  de  potassium  dégage 
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1°  Formation  avec  uue  solution  d'acide  bromhydrique 
étendu. 

On  a  dissous  d'abord,  dans  400"^*^  d'eau,  20*"*^  d'une  solu- 
tion à  peu  près  saturée  d'acide  bromhydrique,  d'une  densité 
égale  à  1,781,  renfermant  environ  HBr4-  2,211^0^  (*)- 
Après  quelque  temps,  on  a  dissous  dans  cette  liqueur 
12^%  540  de  brome,  renfermé  dans  une  ampoule  scellée, 
que  l'on  a  brisée  sous  le  liquide  du  calorimètre,  et  Ton  a 
mesuré  la  chaleur  dégagée  pendant  cette  seconde  opéra- 
tion. Tout  calcul  fait,  on  a  trouvé  : 

Pour  BrMiquide  (1608'*) 

Première  expérience -r-  2*"^\oo 

Seconde  expérience -h  2*^*^00 

Moyenne -4- i^^^^^oo 

La  vaporisation  du  brome  liquide,  à  la  température  or- 
dinaire, absorbant  -|-8^"^,o  d'après  mes  déterminations 
et  calculs  antérieurs,  on  voit  que  la  réaction 

Br2  gaz,  dissous  dans  HBr  étendu,  dégage  :  -h  10^**, o. 

2^  Formation  avec  une  solution  d'acide  bromhydrique 
saturée  (densité  1,781). 

La  même  expérience  a  été  faite  en  plaçant  la  solution 
d'acide  bromhydrique  dans  un  tube  de  verre  mince,  im- 
mergé dans  Teau  du  calorimètre.  On  a  fait  couler  dans  ce 
tube  la  même  quantité  de  brome,  en  agitant  la  liqueur  in- 
térieure avec  un  petit  thermomètre.  Le  tube  contenant 
l'acide  bromhydrique  concentré  était  d'ailleurs  lui-même 
agité  dans  l'eau  du  calorimètre,  de  façon  à  lui  céder  sa 
chaleur.  On  a  pris  soin  de  faire  durer  les  mesures  jusqu'à 
ce  que  le  petit  thermomètre,  immergé  dans  l'acide  du 
tube,  et  le  gros  thermomètre  immergé  dans  l'eau  du  calo- 

(*)  Essai  de  Mécanique  chimiquefU  I,  p.  396. 
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ri  mètre  eussent  atteint,  à  ^ô  de  degré  près,  la  mèiue  tem- 
pérature. 

La  variation  du  inermomèlre  calorimétrique  à  été  me- 
surée H  ce  moment,  comme  à  l'ordinaire,  «  —^  de  degré 
près.  On  a  trouvé  ainsi,  dans  deux  essais  concordants,  pour 

Cal 

Br*  liquide. . .     -f- 1 , 9.5 
-+-i,i6 


Moyenne...    -f- i^"',2i 
c'est-à-dire  pour 

Br*  gaz  dissous  dans  HBr-h  2.2H*0«  =-f- 9^,2. 

Cette  valeur  est  un  peu  inférieure  à  la  précédente. 

C'est  le  même  chiffre  d'ailleurs  sensiblement  que  j'ai  ob- 
tenu pour  le  perchlorure  d'hydrogène,  formé  au  moyen  du 
chlore  gazeux  et  de  Tacide  chlorhydrique  concentré  (*  ). 

Ceci  élant  établi ,  venons  à  la  réaction  que  V oxygène 
libre  exerce  sur  V acide  bromhydrique  conceniréy  exposé 
à  la  lumière  diffuse.  En  fait,  5*^*=  d'une  solution  presque  sa- 
turée d'acide  bromhydrique  étant  placés  dans  un  flacon 
d'un  litre  plein  d'air,  au  bout  de  quelques  jours,  il  s'était 
formé  os%28  de  brome  libre  ^  ou,  plus  exactement,  de  brome 
à  Tétat  de  perbromure  d'hydrogène  \  sans  que  la  réaction  ait 
pu  être  poussée  plus  loin,  même  sous  l'influence  d'une 
lumière  solaire  modérée. 

Réaction  sur  V acide  étendu.  —  Au  contraire,  en  pré- 
sence d'un  grand  excès  d'eau,  l'oxygène  est  demeuré  sans 
action  à  froid  sur  l'acide  bromhydrique  étendu. 

Il  n'a  pas  agi  davantage  sur  des  solutions  étendues  de 
bromure  de  potassium,  soit  pur,  soit  additionné  d'acide 
chlorhydrique. 

Pour  se   rendre  compte  de  ces  phénomènes,  il  suffit 

(«)  Ce  RecueiJ,  5- série,  t.  XXII,  p.  462. 
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d'observer  que  la  formation  du  perbromure  d'hydrogène 
dissous  répond  au  maximum  thermique,  puisqu'elle  dégage 
-t-43^*S5  environ,  à  partir  de  Fliyarogène  et  du  brome 
gazeux  :  on  coniçoit  dès  lors  qu'elle  limite  la  décomposition 
de  Thydracide  concentré  par  Toxygène  gazeux,  le  chiffre^ 
43^*^,5  étant  supérieur  à  34^*\5,  chaleur  de  formation 
de  l'eau  liquide. 

On  conçoit  également,  en  raison  de  ces  mêmes  chiffres, 
que  la  formation  du  perbromure  d'hydrogène  détermine 
au  contraire  la  décomposition  commençante  de  Teau  pure 
par  le  brome,  à  la  température  ordinaire  (*).  Mais  cette 
décomposition  demeurera  pareillement  limitée,  en  raison 
de  la  dissociation  du  perbromure  d'hydrogène  en  pré- 
sence de  l'eau. 

Béaction  du  brome  sur  Veau.  —  En  fait,  cette  réac- 
tion a  lieu  sous  l'influence  de  la  lumière,  comme  Lœw^ig 
l'avait  déjà  observé. 

Voici  ce  que  j'ai  trouvé  à  cet  égard,  en  cherchant  â  pré- 
ciser. 

Un  litre  d'eau,  renfermant  9^^,92  de  brome  en  dissolu- 
tion, a  été  tantôt  maintenu  dans  l'obscurité,  tantôt  exposé 
à  la  lumière  diffuse  et  à  la  lumière  solaire,  dans  des  fla- 
cons de  verre  bouchés  et  entièrement  pleins,  à  partir  du 
8  juillet  1889.  On  a  trouvé  qu'il  subsistait  en  brome 
libre  : 

8  juillet. 
État  initial.  20  juillet.      3o  août.   21  septembre. 

gr  jr  gr  gr 

9,92       Obscurité 9,96  9,76  9,60 

Lumière  diffuse. . .     9,80  9,35  8,80 

Lumière  solaire  . .     9,66  9,12  8,64 


(*)  A  une  haute  température,  par  exemple  vers  55o",  le  brome  de- 
meure au  contraire  sans  action  sur  Teau  {^Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  b*  série,  t.  XVI,  p.  44^);  ce  qui  s'explique,  le  perbromure 
d'hydrogène  n'existant  plus  à  cette  température. 
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Les  dosages  étaient  faits  en  prélevani  un  échantillon  d'un 
volume  connu,  avec  une  pipette  ;  on  fait  couler  aussitôt  cette 
liqueur  dans  une  solution  d'iodure  de  potassium  en  excès. 
On  ajoute  de  l'acétate  de  soude,  afin  d'éviter  la  présence 
de  l'acide  brorahydrique  (ou  iodliydrique)  libre  et  sa  ré- 
action ultérieure  sur  l'hyposulfite  de  soude.  Puis  on  ajoute 
une  liqueur  titrée  de  ce  dernier,  qui  va  être  employé  pour 
doser  l'iode  jusqu'à  décoloration  :  la  méthode  est  connue, 
elle  est  sûre  et  prompte. 

Ces  chiffres  accusent  une  réaction  progressive,  lente  et 
telle  qu'elle  avait  fait  disparaître  un  neuvième  du  brome 
en  moins  d'un  mois,  sous  l'influence  d'une  lumière  solaire 
modérée;  celle-ci  agissait  d'ailleurs  seulement  pendant 
quelques  heures  par  jour  et  non  tous  les  jours. 

On  voit  que  la  décomposition  de  l'eau  par  le  brome, 
opérée  dans  ces  conditions,  n'est  pas  en  contradiction  avec 
les  lois  thermochimiques,  comme  on  l'a  dit  quelquefois; 
erreur  due  à  ce  que  l'on  avait  négligé  de  tenir  compte  de 
la  formation  du  perbromure  d'hydrogène  :  la  décomposi- 
tion observée,  avec  son  caractère  même  de  limitation, 
constitue  au  contraire,  ainsi  que  je  viens  de  le  démontrer, 
une  nouvelle  confirmation  de  ces  lois. 

III.  —  Acide  iodhydrique  et  iodure  de  potassium. 

La  décomposition  de  l'acide  iodhydrique  pur  par  l'oxy- 
gène libre  a  été  observée  depuis  longtemps  (*)  et  j'en  ai 
fait  moi-même  une  étude  spéciale.  Elle  a  lieu  dès  la  tem- 
pérature ordinaire,  dans  les  solutions  étendues,  sous  l'in- 
fluence déterminante  de  la  lumière;  elle  est  progressive  et 
devient  totale,  ou  sensiblement,  à  la  longue.  Ce  qui  s'ex- 
plique par  la  réaction  évaluée   en  opposant  l'oxygène  à 

(•)  Voir  spécialement  Lemoine,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
5«  série,  t.  XII,  p.  240,  et  mes  propres  recherches  (même  Volume, 
p.  3i3). 
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l'iode  dans  un  même  état  gazeux,  comme  il  convient  pour 
rendre  les  actions  comparables, 

HI  étendu  -+-  O  gaz  =  HO  liquide  -♦-  I  gaz,  dégage.     -+-  iS^^'^jQ 

Soit  maintenant  l'iodure  de  potassium;  bornons-nous 
au  sel  dissous,  ayant  étudié  ailleurs  Taclion  de  Toxygène 
sur  le  sel  anbydre  {*),  Les  valeurs  thermiques  montrent 
qu  il  s'agitd*un  phénomène  limite  dans  les  dissolutions,  car 

K  -4-  O  -f-  HO  H-  eau  =  KO,  HO'  étendue,  dégage.     -+-  Si^\  3 
K  H-  I  gaz  -h  eau  =  Kl  étendu -h  So^\  i 

Ces  nombres  sont  si  voisins  qu'il  suffit  de  la  moindre 
énergie  complémentaire,  due  à  des  causes  chimiques,  ou 
même  purement  physiques,  pour  rendre  possibles  les  deux 
réactions  inverses;  ainsi  qu'il  arrive  ordinairement  dans 
les  cas  limites.  Telles  sont,  par  exemple,  les  réactions  se- 
condaires que  l'iode  mis  à  nu  est  susceptible  d'exercer  et 
dont  j'ai  déterminé  précédemment  les  valeurs  thermiques  : 
par  exemple,  Faction  de  l'iode  sur  l'iodure  de  potassium, 
formant  du  trîiodure,  d'une  part, 

P  gaz  -\-  Kl  concentré  =  KP  dissous  {^) -h  io^"*,o 

Soit  pour  I  gaz -+-    5^^\o 

l'action  de  Tiode  sur  la  potasse,  d*autrepart,  formant,  soit 
de  l'hypoiodite 

I»  (gaz)+îi(KO,  HO)  étendue  =  Kl  étendu -+- lO^K 

étendu,  environ H-    8^\a 

Soit  pour  I  gaz -f-    4^"*,  i 

soit  de  Tiodate 

312  gaz  -t-  6(K0,  HO)  étendue  -  SKI  étendu  -f-  lO^K 

étendu -4-  3i^*\8 

Soit  pour  I  gaz (3) -h    5^"\4 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  _5«  série,  t.  XII,  p.  3i2,  et 
t.  XV,  p.  190. 
(»)  Même  Recueil,  5«  série,  t.  XXI.  p.  377. 
(3)  Id.,  5»  série,  t.  XIII,  p.  29. 
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En  fait,  la  potasse,  mise  en  présence  de  Tiode,  le  dissout 
comme  on  sait,  sans  donner  lieu  à  un  déplacement  simple 
de  l'oxygène  par  l'iode  (ce  que  les  nombres  ci-dessus 
semblent  en  effet  exclure)*,  mais  elle  forme  à  la  fois  de 
l'iodure  de  potassium  et  un  oxysel  de  l'iode,  source  d'une 
énergie  complémentaire  qui  détermine  le  sens  de  la  réac- 
lion.  En  opérant  avec  des  solutions  étendues,  il  ne  sub- 
siste, au  bout  de  quelque  temps,  pour  ainsi  dire,  aucune 
trace  d'iode  libre,  et  les  liqueurs  se  décolorent  d'une 
façon  à  peu  près  complète.  Au  début,  elles  possèdent  ce- 
pendant une  teinte  jaune,  plus  ou  moins  prononcée,  et  elles 
ont,  dans  cet  état,  la  propriété  de  bleuir  le  papier  amidonné  : 
phénomènes  que  l'on  peut  attribuer  k  la  formation  tempo- 
raire d'une  trace  de  triiodure,  qui  se  détruit  à  la  longue, 
en  raison  de  Faction  dissociatrice  de  l'eau,  jointe  à  la  pré- 
sence d'un  excès  de  potasse.  A  mesure  que  la  liqueur 
se  décolore,  son  action  sur  Tamidon  diminue  de  plus  en 
plus. 

Ces  faits  et  ces  relations  étant  établis,  on  conçoit 
que  l'oxygène  ne  puisse  déplacer  simplement  (c'est-à- 
dire  sans  donner  lieu  à  la  formation  de  composés  secon- 
daires) l'iode  qui  concourt  à  constituer  l'iodure  de  potas- 
sium dissoiis,  avec  production  de  potasse  libre.  Mais  cette 
action  devient  possible,  à  la  rigueur,  si  Ton  opère  dans  les 
conditions  de  stabilité  du  triiodure,  je  veux  dire  dans  des 
solutions  saturées  d'iodure  de  potassium,  et  en  raison  de  la 
proportion  sensible  de  triiodure,  à  laquelle  la  dissociation 
permet  de  subsister  dans  de  pareilles  liqueurs  (*). 

Telle  est  la  théorie. 

Voici  ce  que  l'expérience  a  donné. 

On  a  préparé  une  solution  étendue  d'iodure  de  potas- 


(»)  Les  solutions  concentrées  peuvent  en  outre  développer  un  excès 
d'énergie,  répondant  à  la  formation  d'hydrates  nouveaux  dans  les  li- 
queurs étendues. 
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sium  pur  avec  de  Teau  distillée,  exempte  d*acide  carbo- 
nique, et  on  l'a  introduite  aussitôt  dans  un  flacon  ren- 
fermant un  volume  d'air  égal  à  5o  ou  loo  fois  le  volume 
de  la  solution,  lequel  flacon  a  été  ensuite  hermétiquement 
clos.  Or  cette  solution  a  pu  être  conservée  pendant  deux 
mois  et  exposée  chaque  jour  à  une  lumière  solaire,  même 
assez  intense,  sans  manifester  aucune  coloration  appré- 
ciable. 

Il  suffit  cependant  d'ajouter  à  cette  liqueur  une  dose 
fort  petite  d'une  solution  aqueuse  d'iode,  pour  que  la 
liqueur  prenne  une  certaine  coloration  jaune  (due  au  tri- 
iodure  de  potassium),  fort  sensible  sur  un  fond  blanc  \  elle 
est  comparable  comme  intensité  (mais  non  comme  nuance) 
à  la  teinte  rougeatre  de  la  solution  aqueuse  d'iode,  diluée 
au  même  degré.  Ceci  montre  bien  que  l'oxygène  seul 
n'agit  pas  à  froid  sur  une  solution  étendue  d'iodure  de  po- 
tassium. 

Mais  il  en  est  autrement  si  Ton  introduit  dans  un  grand 
flacon,  en  présence  de  l'air,  une  solution  saturée  à  froid 
d'iodure  de  potassium  :  la  liqueur  se  teinte  aussitôt  en 
jaune,  même  à  la  lumière  diffuse,  et  la  coloration  aug- 
mente peu  à  peu;  elle  répond  à  la  teinte  du  triîodure. 
Elle  devient  plus  intense  et  orangée  sous  l'influence  de  la 
lumière  solaire,  comme  l'a  observé  M.  Loew.  Cependant 
la  teinte  ne  dépasse  pas  une  certaine  intensité. 

Une  goutte  de  cette  liqueur,  déposée  sur  un  papier  ami- 
donné, y  développe  une  teinte  rouge  violacé,  que  l'addition 
de  l'eau  fait  virer  au  bleu.  Des  cristaux  d'iodure  de  potas* 
sium  pur,  déposés  sur  le  même  papier  et  mouillés  avec  une 
goutte  d'eau,  produisentlemème  effet;  tandisque  ces  mêmes 
cristaux,  dissous  à  l'avance  dans  3oou  loofois  leur  poids 
d'eau,  donnent  une  liqueur  sans  action.  Ces  mêmes  cris- 
taux, ou  cette  liqueur  saturée,  étant  déposés  sur  un  papier 
de  tournesol  (préparé. sans  colle),  y  forment  une  tache 
bleuâtre  et  foncée  ]  tandis  que  la  solution  étendue  n'exerce 
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qu'une  action  presque  insensible.  Tous  ces  faits  manifes- 
lenl  une  réaction  nettement  caractérisée,  quoique  limitée, 
de  Toxygène  ordinaire  sur  Tiodure  de  potassium  con- 
centré, avec  production  de  potasse  et  de  trîiodure. 

Si  Ton  étend  maintenant  celle  liqueur  jaunie  avec 
5o  fois  son  volume  d'eau,  ou  davantage,  elle  se  décolore 
presque  complètement  :  la  dissociation  du  iriiodure  par 
Teau  permettant  à  la  potasse  coexistante  de  réagir  à  peu 
près  jusqu'au  bout  sur  l'iode.  En  même  temps,  elle  perd 
peu  à  peu  la  propriété  d'agir  d'une  manière  appréciable 
sur  le  papier  amidonné,  aussi  bien  que  sur  le  tournesol. 

La  mise  en  liberté  de  l'iode,  par  l'action  de  l'oxygène 
ordinaire  sur  une  solution  saturée  d'iodure  de  potassium, 
se  manifeste  encore  en  ajoutant  à  cette  solution  une  goutte 
d'alcool.  Au  bout  de  quelques  jours,  il  se  développe  une 
forte  odeur  d'îodoforme. 

Je  n'examinerai  pas  ici  l'action  de  l'oxygène  ozone  sur 
l'iodure  de  potassium,  dont  il  déplace  immédiatement 
l'iode  5  mais  en  même  temps  l'ozone  suroxyde  directement 
ce  dernier  élément,  au  moins  en  partie  (ce  que  ne  fait  pas 
Toxygène  ordinaire),  et  il  forme  des  oxyseis  de  l'iode  par- 
ticuliers, susceptibles  de  donner  naissance  à  des  sels  po- 
lybasiques,  tels  que  les  iodates  et  périodaies  (*).  Les  effets 
de  l'ozone  sur  i'iodure  de  potassium  sont  donc  beaucoup 
plus  compliqués  qu'on  ne  le  suppose  d'ordinaire,  l'excès 
d'énergie  inhérente  à  l'ozone  déterminant  la  formation 
de  produits  spéciaux  et  non  réversibles. 

On  vient  de  dire  qu'une  solution  étendue  d'iodure  de 
potassium  peut  se  conserver  indéfiniment  incolore  en  pré- 
sence de  l'oxygène.  Ceci  semble,  à  première  vue,  contraire 
à  des  observations  courantes.  En  effet,  chacun  sait,  dans 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XII,  p.  3 12.  — 
L'ozone  oxyde  également  le  bromure  et  le  chlorure  de  potassium  so- 
lides. 

Aan.  de  Chim,  et  de  Phjt,,  6«  série,  t .  XIX.  (Avril  1 890.)  34 
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les  laboratoires  et  les  pharmacies,  qu'une  solution  aqueuse 
d'iodure  de  potassium  pur,  même  étendue,  lorsqu'on  la 
conserve  très  longtemps  au  contact  de  Tair,  ou  dans  des 
flacons  mal  bouchés,  ne  tarde  pas  à  jaunir  et  à  se  colorer 
plus  ou  moins  fortement.  C'est  qu'il  intervient  ici  une  con- 
dition nouvelle  et  souvent  négligée,  Taction  de  l'acide  car- 
bonique de  l'air,  laquelle  met  en  jeu  une  énergie  complé* 
mentaire,  celle  qui  correspond  à  la  formation  du  carbonate 
de  potasse. 

L'acide  carbonique  seul  ne  saurait  déplacer  directement 
Tacide  iodhydrique  aux  dépens  de  Fiodure  de  potassium 
dissous,  du  moins  d'une  manière  bien  appréciable.  En 
effet,  la  potasse  unie  à  l'acide  iodhydrique  étendu  dégage 
-f- 13^*^,7^  tandis  qu'avec  l'acide  carbonique  dissous,  for- 
mant un  bicarbonate,  elle  produit  seulement  -h  ii^**,4' 
Aussi  l'acide  iodhydrique  décompose-t-il,  au  contraire,  les 
carbonates  alcalins.  Mais  il  en  est  autrement  de  l'acide 
carbonique  agissant  avec  le  concours  de  l'oxygène,  em- 
ployé simultanément.  En  eiïet, 

Kl  étendu  -h  O  +  G^O*  dissous  +  HO  ^ 

=  G2  0SK0,H0  dissous -h  I  gazeux  dégage -^  i3^,5 

En  fait,  si  dans  un  grand  flacon  plein  d'air  et  renfermant 
quelques  centimètres  cubes  d'une  solution  étendue  d'îo- 
dure  de  potassium,  on  introduit  un  peu  d'acide  carbonique, 
sans  en  déplacer  l'air  entièrement,  le  gaz  s'absorbe  et  la 
liqueur  jaunit  aussitôt,  mêm^àla  lumière  diffuse.  Ajoute- 
t-on  une  nouvelle  dose  d'acide  carbonique,  la  coloration 
devient  plus  intense  et  la  décomposition  par  l'oxygène  se 
poursuit.  C'est  là  ce  qui  se  produit  dans  les  liqueurs  con- 
servées au  contact  de  l'air  libre,  ou  dans  des  vases  mal 
bouchés,  tels  que  les  flacons  à  Pémeri  ordinaires,  où  l'air 
extérieur  s'infiltre  et  s'échange  incessamment,  par  suite 
des  variations  de  la  température  et  de  la  pression  ambiantes. 
Mais  ces  actions  sont  lentes. 
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La  décomposîiion  esi  plus  rapide,  sî  Von  met  en  pré- 
sence de  l'iodure  de  potassium  l'oxygène,  en  même  temps 
qu'un  acide  plus  fort  que  Tacide  carbonique,  tel  que  l'a* 
cide  acétique,  et  surtout  Tacide  chlorhydrique.  Avec  le  pre- 
mîer  acide,  le  déplacement  de  l'iode  par  l'oxygène  répond 
à  H-  i5^**,  5  ;  avec  le  second  acide,  à  -f-  i5*^*',9.  L'énergie 
complémentaire  qui  détermine  le  phénomène  est  ainsi  de 
plus  en  plus  considérable,  ce  qui  tend  à  faciliter  la  réac- 
tion. Mais  de  tels  acides  agissent  surtout  en  mettant  en  li- 
berté une  dose  plus  ou  moins  notable  d'acide  iodhydrique, 
auquel  on  doit  ramener  en  définitive  la  réaction,  la  forma- 
tion préalable  de  cet  acide  étant  incontestable. 

Le  partage  de  la  potasse  entre  les  acides  acétique  et 
iodhydrique  n'a  lieu  d'ailleurs  que  suivant  une  faible  pro- 
portion; étant  subordonné,  ainsi  que  je  l'ai  établi  pour 
l'acide  chlorhydrique  opposé  à  l'acide  acétique  (^),  à  la 
formation  d'un  composé  secondaire  :  je  veux  dire  à  la  dose 
d'acétate  acide  dissocié,  qui  est  susceptible  de  subsister  en 
faible  dose  dans  les  liqueurs.  La  décomposition  progres- 
sive de  l'acide  iodhydrique  par  l'oxygène  dépend  alors  de 
la  régénération  incessante  de  cette  faible  dose. 

Avec  l'acide  chlorhydrique  et  l'oxygène,  la  décomposi- 
tion de  l'iodure  de  potassium  marche  plus  vite,  parce  que 
le  partage  de  la  potasse  entre  les  acides  chlorhydrique 
et  iodhydrique  s'opère  d'une  façon  plus  complète,  en  met- 
tant en  liberté  tout  d'abord  une  dose  plus  forte  d'acide 
iodhydrique. 

En  fait,  si  l'on  mêle  l'iodure  de  potassium  étendu  avec 
une  proportion  précisément  équivalente  d'acide  chlorhy- 
drique et  si  l'on  place  la  liqueur  dans  un  grand  flacon 
rempli  d'air  et  bien  éclairé,  on  voit  celle-ci  brunir  rapi- 
dement. Au  bout  de  quelques  jours,  des  cristaux  d'iode 
sublimé  tapissent  le  dôme  du  flacon.  Si  l'on  opère  avec  un 

(*  )  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  ôgS. 
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excès  d'air,  par  exemple  en  plaçant  dans  un  grand  flacon 
un  ou  deux  centimèti^es  cubes  de  la  liqueur,  Tiodure  de 
potassium,  an  bout  de  quelques  jours,  se  trouve  entière- 
ment décomposé  :  Tiode  se  condense  en  haut  du  vase,  sous 
forme  de  cristaux,  tandis  que  la  liqueur  est  ramenée  à  une 
teinte  sensiblement  pareille  à  celle  d'une  simple  solution 
aqueuse  d'iodé. 

Signalons  encore  la  réaction  suivante,  dans  laquelle 
l'action  éliminatrice  de  l'oxygène  ordinaire  par  l'iode  de- 
vient manifeste,  même  en  solution  étendue,  par  le  concours 
de  certaines  énergies  complémentaires.  Si  Ton  ajoute  à  une 
solution  aqueuse  concentrée  d*iodure  de  potassium  une 
certaine  dose  de  protochlorure  de  manganèse  pur,  il  se 
forme  rapidement  un  précipité  de  sesquioxyde  de  manga- 
nèse (ou  d'un  oxyde  analogue);  tandis  que  la  liqueur 
rougit  et  acquiert  la  propriétéd'agir  sur  lepapier  d'amidon. 
Les  mêmes  phénomènes  ont  lieu,  quoique  d'une  façon  plus 
lente  et  bien  moins  prononcée,  ay.ec  une  solution  étendue 
d'iodure  de  potassium.  Ces  faits  sVxpliquent  en  remar- 
quant que  le  résultat  final  équivaut  à  la  décomposition  de 
Tiodure  manganeux  dissous  par  l'oxygène  libre,  avec  for- 
mation d'un  suroxyde.  La  substitution  de  l'iode  par  l'oxy- 
gène, à  équivalents  égaux,  ne  produirait  qu'un  effet  ther- 
mique minime;  mais  la  chaleur  de  suroxydaiion  de  l'oxyde 
manganeux  vient  y  ajouter  une  énergie  complémentaire  et 
supérieure  à  6^"^  environ. 

Tous  ces  phénomènes  sont  nets  et  s'expliquent  claire- 
ment par  la  Thermochimie. 
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RECHERCHES  SUR  LA  DISSOCIATION  DES  HYDRATES  SALINS 
ET  DES  COMPOSÉS  ANAL06I1ES; 

Par  m.  h.  LESGOEUR. 


TROISIÈME     MÉMOIRE     (<). 


HYDRATES  FORMES  PAR  LES  SELS  HALOIDES. 

1.  On  a  étudié  les  haloïdes  suivants  : 
Chlorure  de  calcium. 

»  de  strontium. 

.   »  de  baryum. 

»  de  manganèse. 

»  de  nickel, 

u  de  cobalt. 
Bromure  de  sodium. 

)>  de  strontium. 

I. 

CHLORURE  DE  CALCIUM. 

2.  Le  chlorure  de  calcium  forme  avec  Teau  plusieurs 
composés.  L'hjdrate  à  6  équivalents  d'eau  cristallise  à  la 
température  ordinaire  dans  la  solution  concentrée.  Les 
expériences  de  MM.  Lefebvre  (*),  Hammerl  {^)  et  Bakhuis- 
Roozeboom  (*)  montrent  clairement  l'existence  de  deux 


(')  Premier  et  deuxième  Mémoires  {Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 6«  série,  t.  XVI,  p.  878,  et  t.  XIX,  p.  35. 

(")  E.  Lefebvre,  Note  sur  les  sursaturations  du  chlorure  de  cal- 
cium {Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  684; 
1874). 

(')  Hammerl,  Wien,  Sitzungsberichte^  II  Abtheil.,  p.  72,667. 

(*)  H.-W.  Bakhuis- Roozeboom,  Étude  expérimentale  et  théorique 
sur  les  conditions  de  V équilibre  entre  les  combinaisons  solid-es  et 
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autres  hydrates, 

Ca Cl,  4 HO  a    et    Ga  Cl,  4  HO  p. 

M.  Ditte  (  *  )  a  obtenu  Thydrate  CaCl,  aHO  en  ajoutant 
de  Tacide  chlorhydrique  à  la  dissolution  froide. 

M.  W.  MûUer-Erzbach  (^)  a  étudié  la  dissociation  de 
rhydrate  de  chlorure  de  calcium,  en  employant  la  méthode 
des  vitesses  de  dissociation.  II  a  trouvé  que  ce  sel  présen- 
terait à  i6**  : 

mm 
Une  tension  de  i,64  quand  il  contient  de  5  à  6  molécules  d'eau. 

»  0,19  »  de  3  à  4  » 

»  0,16  avec  2  molécules  d'eau. 

Le  monohydrate  ne  se  dissocie  plus.  Il  conclurait 
donc  à  l'existence  d'hydrates  avec  i,  2,  4  et  6  molécules 
d'eau. 

M.  H.-W.  Bathuis-Roozeboom  vient  de  publier  sur  le» 
hydrates  de  chlorure  de  calcium  un  travail  considérable 
par  son  étendue  (i46  pages)  et  par  le  temps  qu'il  a  néces- 
sité (1877- 1889).  Un  chapitre  est  consacré  à  l'étude  de 
la  tension  des  vapeurs  émises  par  les  différents  systèmes 
composés  de  chlorure  de  calcium  et  d'eau. 

Le  mode  opératoire  de  M.  Roozeboom  ne  diffère  que 
par  des  détails  de  la  disposition  imaginée  par  M.  Debray. 
Il  en  présente  les  înconvénienls,  dont  le  principal  est 
d'exiger  pour  chaque  série  d'expériences  la  construction 
d'un  appareil  scellé  et  vide  d'air,  opération  excessivement 


liquides  de  Veau  avec  des  sels,  particulièrement  avec  le  chlorure  de 
calcium  {Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas,  t.  VIII,  p.  i). 

(»)  Ditte,  Annales  dé  Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  t.  XXII, 
p.  559. 

(»)  W.  Muller-Erzbach,  La  constitution  des  sels  hydratés  d'après 
leur  tension  de  dissociation  à  la  température  ordinaire  {Bulletin 
de  la  Société  chimique  allemande,  t.  XIX,  p.  127). 


Digitized  by  LjOOQ IC 


DISSOCIATION    DES    HYDRATES    SALINS.  535 

délicate  et  qui  exige  une  habileté  peu  ordinaire.  C'est  ce 
qui  fait  écrire  à  M.  Roozeboom  les  lignes  suivantes  :  «  Le 
chlorure  de  calcium  est  sans  doute  un  des  sels  les  moins 
propres  à  mesurer  les  tensions  des  hydrates  solides  par  la 
petitesse  des  tensions  et  la  lenteur  avec  laquelle  ils  se  met- 
tent en  équilibre  avec  la  vapeur  d'eau.  Aussi  je  ne  donne 
mes  valeurs  pour  les  tensions  des  systèmes  secs  que  comme 
une  première  approximation.  Je  ne  veux  donc  pas  insister 
sur  les  écarts.   » 

La  plupart  des  valeurs  obtenues  par  M.  Roozeboom  dif- 
fèrent peu  des  miennes.  Ses  critiques  se  réduisent,  en  défi- 
nitive, à  ceci  :  J'aurais  considéré  comme  solides  des 
systèmes  encore  partiellement  liquides.  Mais  comment 
M.  Roozeboom  a-t-il  pu  faire  pour  définir,  sans  la  moindre 
hésitation,  le  moment  précis  où,  dans  son  appareil,  un 
système  solide  humide  fait  place  à  un  système  solide  sec? 
Les  nombreux  systèmes  isomériques  dont  il  admet  la  for- 
mation ont-ils  tous  une  existence  certaine?  C'est  ce  qu'il 
y  aura  lieu  d'examiner. 

Déshydratation  à  -f-  20®  du  chlorure  de   calcium 
cristallisé. 

3.  Placé  sous  une  cloche  renfermant  de  la  baryte 
anhydre,  le  sel  cristallisé  CaCl,6H0  s'est  lentement 
déshydraté. 

Tension  en  millimètre» 
de  mercure. 

Ga Cl  -H  6, o I  HO 5 ,T 

GaClH-5,9oHO :..     2,4 

GaCl  -+-  4,37  HO 2,3 

Ga Cl  4-  3,57  HO 2,0 

Cad +-2,i*3HO 1,3 

Ga Cl  -M  ,90  HO Tension  inf.  à  i"" 
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Déshydratation  de  la  solution  de  chlorure  de  calcium 

à  loo^. 


TcBSion 

1  en  millimètres 

KM 

CaCl 

^9,20  HO 

eatièremeot 

liquide . . 

32a 

CaCI 

-5,24  HO 

» 

. 

i83 

CaCl 

-r- 2,95  HO 

partiellement  solide . . 

i34 

CaCI 

-h  2,09  HO 

• 

. 

i34 

CaCl 

+  1,99  HO 

• 

. 

. 

60 

CaQ 

^1,01  HO 

» 

. 

.. 

60 

L^émission  de  la  vapeur  n^a  plas  lieu  qu^avec  une  grande 
lenteur.^ 

A,  La  dissociation  du  chlorure  de  calcium  à  la  tempé- 
rature ordinaire  est  parfaitement  nette.  Il  se  iransfornie 
direclement  en  Thydrate  CaCl,  a  Ho,  sans  engendrer  de 
composé  intermédiaire,  notamment  celui  qui  aurait  pour 
composition  CaCl,4H0« 

A  100",  la  concentration  graduelle  des  systèmes  liquides 
ne  donne  aucun  indice  du  composé  défini  CaCl,6HO. 
Celui-ci  a  perdu,  à  cette  température,  son  individualité 
chimique.  C'est  sans  doute  à  29*^,  température  où  il  fond, 
que  s^eilectue  cette  transformation. 

A  une  période  de  la  déshydratation,  qui  m'a  semblé 
un  peu  variable,  par  un  phénomène  brusque  comme  par 
rupture  de  sursaturation ,  le  système  prend  subitement 
Tétat  solide.  C*est  pendant  une  exhaustîon  que  se  produit 
cette  transformation.  Elle  n*est  pas  permanente  et  le  pro- 
duit fond  de  nouveau,  mais  en  partie  seulement,  à  mesure 
que  l'équilibre  se  rétablit.  La  tension  se  fixe  à  i3a"™ 
environ  et  conserve  cette  valeur  indépendamment  du  dé- 
part de  Teau,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  soit  réduite  à  2  équi- 
valents. Celte  période  représente  évidemment  la  saturation 
de  la  solution. 
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Au  moment  précis  où  le  système  offre  la  composition 
CaCI,aHO,  la  tension  tombe  brusquement  à  60"*"*  et 
garde  cette  valeur  jusqu^à  la  composition  CaCl,HO. 
L'émission  de  la  vapeur  se  fait  alors  si  paresseusement, 
qu'il  devient  impossible  de  poursuivre  les  expériences. 

L'existence  comme  composés  définis  des  hydrates  sui- 
vants se  trouve  nettement  indiquée  : 

GaCl,6H0 à     20"*  et  au-dessous 

CaGl,2H0 à  loo"*  et  au-dessous 

L'existence  de  CaCl,  HO  est  également  certaine,  mais 
sa  dissociation  ne  commence  qu'à  une  température  élevée. 

Voici  les  tensions  observées  en  fonction  de  la  tempé- 
rature : 

Solution 
CaCl,aHO.      CaCl,6H0.  saturée. 

o  mm 

10 3,1 

l5 ^^  4,3 

•20 2,3  5,4 

25 ^^  4,0  6,75 

36,5 4  (fondà29*')  8,5 

65 i3  32 

78 24  57 

100 :.  60  i34 

125 175 

On  remarquera  la  faiblesse  des  tensions  de  dissociation 
des  hydrates  de  chlorure  de  calcium  et  de  la  tension 
maximum  de  la  solution  saturée,  particularités  qui  ex- 
pliquent l'usage  de  ce  corps  comme  dessiccateur  et  sa 
déliquescence. 

IJ. 

CHLORURE   DE   STRONTIUM. 

5.  Le  chlorure  de  strontium  cristallise  avec  6  équiva- 
lents d'eau,  comme  le  chlorure  de  calcium  avec  lequel  il 
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est  isomorphe,  ainsi  que  l'a  démontre  M.  Marignac  (*). 
D^autres  hydrates,  avec  i,  2  et  4  équivalents  d'eau,  ont 
été  déduits  par  M.  J*  Thomsen  (^)  de  ses  expériences  thermo- 
chimiques. La  dissociation  du  sel  à  6  molécules  d'eau  a 
été  étudiée  par  M.  A. -H.  Parreau  (*)  et  mesurée  assez 
exactement  entre -h  17*»,  a  et  55^,5.  Cet  auteur  a,  déplus, 
reconnu  Texistencé  d^uu  autre  composé  défini,  qui  con- 
tiendrait SrCl,  1.5  HO  et  posséderait  une  tension  de  dis- 
sociation spéciale;  mais  l'insuffisance  de  sa  méthode  expé- 
rimentale a  limité  ses  recherches. 

6.  J'ai  employé  le  chlorure  de  strontium  du  commerce. 
J'ai  déterminé  Peau  en  le  chauffant  au  rouge. 

Voici  les  tensions  de  vapeur  que  présentent  les  divers 

systèmes  formés  par  le  chlorure  de  strontium  et  l'eau  : 

i**  A  la  température  de  -+-  ^o^  : 

Tension 

en  millimètres 

de  mercnre. 

mm 

Sr  Cl  -1-  1 5 ,  55  HO  partiellement  solide 1 1 , 5 

SrCl -h    6,59  HO  entièrement  solide 11, 4 

SrCl-f-    5,39  HO                   »                5,7 

SrGl-f-   4,26HO                   »                5,5 

SrCl-t-    3,64  HO                   »                5,6 

SrCl-+-    a, 10  HO                   »                 5,6 

SrCl-f-    i,98HO                   »                environ 1,8 

2**  A  la  température  de  100®  : 


mm 


Sr  Cl  -h  6,59  HO  partiellement  solide iii 

SrGl-+-5,69HO  »  410 

SrCl  -4-4,64  HO  entièrement  solide 408 

SrGl-i-3,53HO  »  ,     408 


(*)  C.  Marignac,  Recherches  sur  la  forme  cristalline  et  la  corn- 
position  chimique  de  divers  sels  {Annales  des  Mines,  5"  série,  t.  IX, 
p.  3). 

(*)  J.  Thomsen,  Recherches  thermochimiques,  t.  HI,  p.  i56,  et 
Journal  de  Chimie  pratique  (nouvelle  série),  t.  XVIIÏ,  p.  4oi. 

(')  A. -H.  Parreau,  Sur  les  tensions  de  dissociation  des  sels  hy- 
dratés [Ann.  de  Pogg.  (nouvelle  série),  t.  I,  p.  53]. 
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Tension 

en  millimètres 

de  mercure. 


mm 


St  CI  H-  1 , 90  HO  entièrement  solide 280 

SrCl-h  i,i2H0  »  280 

SrGI-i-o,98HO  »  4o(?) 

L'émission  de  la  vapeur  devient  fort  lente. 

7.  On  voit,  à  la  température  de  20°,  que  l'hydrate 
SrCl,  6H0  s'effleurit  dans  une  atmosphère  sèche  et  se 
transforme  sans  intermédiaire  en  l'hydrate  SrCl,  2HO. 
Celui-ci  ne  possède  plus,  à  cette  teihpérature,  qu'une 
tension  insignifiante.       ,  . 

A  100**,  on  observe  une  première  période  qui  corres- 
pond à  la  solution  saturée,  pendant  laquelle  la  tension 
maximum  est  constante  à  4*0™™  ou  4'^^"™»  Une  seconde 
période  correspond  à  la  solidification  totale  du  produit. 
Chose  remarquable,  la  tension  se  confond  sensiblement 
avec  celle  de  la  solution  saturée.  Les  limites  entre  celte 
dernière  et  l'hydrate  défini  sont  donc  mal  déterminées  à 
cette  température. 

Une  période  distincte  vient  ensuite,  correspondant  à 
l'hydrate  SrCl,  2HO  avec  une  tension  de  a3o"*™.  Quant 
à  l'hydrate  SrCl,  HO,  son  existence  définie  est  certaine  5 
mais  il  émet  la  vapeur  d'eau  avec  tant  de  lenteur  à  100^ 
que  toute  mesure  est  impossible. 

Les  tensions  de  dissociation  des  hydrates  de  chlorure 
de  strontium  varient  comme  il  suit  : 

SrCI,6H0.        SrCl,2H0. 


mm 


5 1,7  » 

10 2,4  » 

ij» 3,9  » 

20 5,6  1,8 

3o 11,0  » 

40* 20,1  5,6 

80 '.  192  69 

100 409  235 
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Les  mesures  des  autres  auteurs  donnent,  pour  la  tension 
de  l'hydrate  SrCJ,  6  HO: 


i5. 
20. 
3o. 
35.. 
40., 


Parreau. 

Frowein  ('). 

mm 

mm 

3,4 

a,4 

0,0 

II 

10,9 

f 
'  / 

i5,8 

23 

22,3 

La  promptitude  avec  laquelle  ces  hydrates  émettent  la 
vapeur  a  100°  est' remarquable.  L'équilibre  se  rétablit 
presque  instantanément  après  L'exhaustion.  Pour  une 
démonstration  publique,  ces  hydrates  seraient  avantageux 
à  employer. 


III. 


GBLORUEE  DE  BARYUH. 


8.  Les  systèmes  constitués  par  le  chlorure  de  baryum 
et  l'eau  offrent,  à  100°,  les  tensions  suivantes  : 

mm 
Solution  saturée,  environ 664 

BaCI  -h  2,01  HO,  sel  cristallisé 620 

BaCl-h  i,9oHO,  »    effleuri 626 

BaCl-h  i,2oH0,  »    plus  effleuri 6i5 

BaCl-f-0,74  HO,  »    très  effleuri 27a 

BaCl-i-o,i8  HO,  »    presque  anhydre 278 

Deux  hydrates  définis  sont  évidents  :  BaCl,  2HO  et 
BaCl,  HO.  Ce  dernier  ne  se  trouve  pas  d'ordinaire  men- 
tionné dans  les  Ouvrages  de  Chimie.  Pourtant  son  exis- 
tence se  trouve  indiquée  par  M.  J.  Thomsen  (2)^  qui  a  vu 


(*)  P.-C.-F.  Frowein,  La  dissociation  des  sels  hydratés  {Bévue  de 
Chimie  physique  d'Ostwald  et  Van't  Hoff,  t.  I,  p.  la). 

(")  J.  Thomsen,  Becherches  thermochimigues,  t.  lU,  p,  160,  et 
Journal  de  Chimie  pratique  (nouvelle  série),  t.  XVIII,  p.  43. 
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que  Taddition  au  chlorure  anhydre  d'une  première,  puis 
d'une  seconde  molécule  d^eau  dégageait  des  quantités  de 
chaleur  inégales,  et  par  M.  W.  Mûller-Erzbach  (*),  qui  a 
observé  que  le  départ  des  deux  molécules  d'eau  se  faisait 
avec  des  vitesses  différentes. 

Le  Tableau  qui  précède  montre  pourquoi  l'hydrate 
BaCl,HO  ne  peut  être  obtenu  en  abandonnant  Thydrate 
cristallisé  à  loo®.  Dans  ces  conditions,  la  déshydratation 
doit  aller  jusqu'au  chlorure  anhydre.  Au  contraire,  le 
monohydrate  s'obtient  sans  difficulté  quand  on  place  le 
sel  hydraté  dans  une  étuve  réglée  à  6o**-65°. 

A  cette  température,  BaCl,  2 HO  s'effleurit  rapidement, 
BaCI,HO  s'ei&eurit  à  peine  ou  même  demeure  inaltéré, 
suivant  l'état  hygrométrique. 

9.  A  la  température  ordinaire,  le  chlorure  de  baryum 
cristallisé  ne  s'effleurit  pas,  même  sur  Vacide  sulfurique 
moyennement  concentré,  ce  qui  est  l'indicé  d'une  disso- 
ciation très  faible.  Au  contraire,  placé  dans  l'air  humide,, 
il  prend  de  Peau  sans  tomber  en  déliquium.  Un  échantil- 
lon abandonné  sous  une  cloche  humide,  à  des  tempéra- 
tures inférieures  à  +10^,  pendant  les  mois  de  décembre 
et  de  janvier  1886-1887,  a  augmenté  de  poids  d'une  façon 
continue,  tout  en  restant  parfaitement  sec.  Il  avait  gagné 
4)5  pour  100  de  son  poids  quand  on  a  mis  fin  à  l'expé- 
rience. 

Les  tensions  ont  été  à  -f-  10"  : 

mm 

BaGl-f-2,0    HO,  tension  inférieure  à. .. .  2,7 

BaCl  -h  2,25  HO,  environ .  7,5 

BaGlH-2,4oHO • 7,5 

BaCl  H- 2,60  HO 7,4 

Cette  expérience  ne  peut  être  interprétée  que  parl'exîs- 

(  »  )  w.  Muller-Erzbach,  Im  constitution  des  sels  hydratés  d'après 
leur  tension  de  dissociationn  la  température  ordinaire  {Bulletin  de 
la  Société  chimique  allemande,  t.  XIX,  p.  127). 
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tence,  au-dessous  de  -hio**,  d'un  nouvel  hydrate  défini 
contenant  plus  de  a  équivalents  d^eau. 

10.  La  détermination  de  la  formule  de  ce  composé  par 
Texamende  la  proportion  totale  d^eauqu  il  est  susceptible 
de  fixer  est  impossible,  en  raison  de  la  lentenr  de  plus  en 
plus  grande  avec  laquelle  s'opère  cette  absorption  ;  mais 
on  peut  ici  résoudre  la  question  par  des  considérations 
d'une  autre  nature. 

On  sait  que  les  solutions  sursaturées  de  chlorure  de 
calcium  par  l'addition  d^un  cristal  de  chlorure  de  baryum 
ordinaire  laissent  immédiatement  cristalliser  du  chlorure 
de  calcium  à  six  équivalents  d'eau,  fait  observé  par 
M.  Lefebvre  (*),  qui  n^en  a  point  trouvé  d'explication 
satisfaisante.  L'hypolhèse  d'un  hydrate  BaCI,6H0j  iso- 
morphe de  CaCl,  6H0,  rend  compte  du  phénomène  de  la 
façon  la  plus  nette,  en  même  temps  qu'elle  complète  les 
analogies  entre  les  chlorures  de  baryum,  de  strontium  et 
de  calcium.  Le  nouvel  hydrate  ne  peut  donc  être  que 
BaCI,6H0. 

Les  tensions  de  dissociation  entre  5°  et  loo^  sont  : 

BaGl,6H0.      BaCl,2H0.        BaCl,  HO. 

o  mm  mm  mm 

5 5,4  »  » 

lO 7,5  »  » 

3o »                      5,7                    » 

4o »  io,5                    4 

6o »  6o  '20,5 

8o »  2o8  5o,5 

100 »  623  271 

Les  tensions  de  l'hydrate  6a  Cl,  2  HO  seraient,  d'après 
d'autres  auteurs  : 


('  )  E.  Lefebvre.  Note  sur  la  sursaturêtion  du  chlorure  de  calcium 
{Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  684) 


Digitized  by  LjOOQ IC 


DISSOCIATION    DES    HYDBÀTES    SALINS. 


543 


Parreau  (*).  Frowein  (*). 


20 » 

3o 4 

4o t4 

5o 17 


mm 

3,5 

7,8 

16,8 


IV. 


CHLORURE  DE  MANGANESE. 


11.  Les  crîslaux  hydratés  de  chlorure  manganeux  ren- 
fermenl,  d'après  Graham,  6  équivalents  d'eau  de  cristal- 
lisation, 4  seulement  d'après  Brandes.  Le  produit  que  j'ai 
préparé  perdait  36,3  pour  100  de  spn  poids  par  la  fusion. 
Le  résidu,  oxydé  par  l'acide  nitrique  et  calciné,  donnait 
38  pour  100  d'oxyde  salin  de  manganèse,  ce  qui  corres- 
pond à  27,4  pour  100  de  métal. 


Théorie. 


Mn.. 
Cl... 
4HO. 


27,6 
35,5 
36,0 

99:1 


27:9 
35,8 
36,3 


Trouvé. 

on     < 

36,3 


12.  La  dissociation  de  cet  hydrate   s'effectue  comme 
il  suit  : 

i^  A  la  température  de  -H  20**  : 


Tension 

en  millimètres 

de  mercure. 

mm 


Solution  saturée,  environ 8 

MnCl  -h  4HO,     sel  sec 8 

MnCI-H3,6HO      »       *...     3,8 


(  '  )  A.-H.  Parreau,  Sur  la  tension  de  dissociation  des  sels  hydratés 
[Annales  de,  Poggendorff  {nou\e\\e  série),  1. 1,  p.  69]. 

(»)  P.-G.-F.  Frowein,  La  dissociation  des  sels  hydratés  {Bévue  de 
Chimie  physique  d'Ostwald  et  Van'c  Hoff,  t.  I,  p.  11). 
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Tension 

en  millimètres 

de  mercure. 

mm 

MnCl-ha,9H0,  sel  sec 3,5 

MnCl-+-2,i  HO        »      3 

MnCl-+-i,9H0        »      1,2 

2°  A  la  température  de  loo®  : 

MnGl-h4H0,      sel  solide,  environ 3a8 

MnGl-h2,3HO          »          3^8 

MnCl -4-1,8  HO          »          96 

MnCl-M,6H0          »          96 

L'émission  de  la  vapeur  d'eau  se  fait  avec  lenteur. 

13.  Ces  mesures  montrent  Texistence  définie  de  deux 
hydrates  contenant  4  et  2  équivalents  d^eau.  Ils  présentent 
lestensions  de  dissociation  suivantes,  entre  -+-  20°  et  100**  : 

Tension  de  dissociation 
en  millimètres  de  mercure. 


MnCl,4H0.  MnCl,QHO. 

o  mm  *         mm 

20 3,8  » 

3o 18  » 

40 3i  » 

5o 46  '  » 

60 78  » 

70 125  » 

80 182  » 

100 »  96 

V. 

CHLORURE    DE   NICKEL. 

14.  Le  chlorure  de  nickel  cristallise  de  sa  solution 
aqueuse  en  cristaux  verts  isomorphes,  d'après  M.  Mari- 
gnac,  avec  le  composé  correspondant  de  cobalt  (*).  Il  con- 

(*)  Marionac,  Becherches  sur  les  formes  cristallines  de  quelques 
composés  chimiques,  Genève;  i855. 
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tient,  d'après  Laurent  (*),   29,6  pour  100  de  chlore,  ce 
qui  correspond  à  la  formule 

NiGl,6H0. 

On  attribuait  auparavant  à  cet  hydrate  9  équivalents 
d'eau. 

M.  Baubîgny  a  obtenu  un  sel  hydraté 

Ni  Cl,  HO. 

Le  chlorure  de  nickel  que  j'ai  employé  était  le  sel  pur 
du  commerce  en  prismes  verts  déliquescents. 

Le  dosage  de  l'eau  a  été  fait  en  additionnant  d'acide 
sulfurîque  et  chauffant  modérément. 

On  arrive  aussi  très  bien  au  même  résultat  en  abandon- 
nant le  chlorure  hydraté  sous  une  cloche  sur  Tacide  sul- 
furique,  à  la  température  de  3o°  à  40"*.  Il  se  transforme 
très  rapidement  en  Ni  Cl,  2  HO  et  peut  être  pesé  sous  cette 
forme, 

15.  Voici  la  série  des  tensions  observées  : 
1*^  A  la  température  de  H-  20°  : 

Tension 

en  millimètres 

de  mercure. 

mm 
Solution  saturée,  environ 8,0 

Ni  Cl  H- 6, 10  HO,  cristaux  humides 8,0 

Ni  Cl  >h  5,6    HO  »         cffleuris 4,6 

NiGl-i-5,2    HO  »  »        4,6 

NiGl-i-4,6   HO  »  »        4,6 

NiGlH-3,7    HO  »  »        4,7 

NiCl-H2,8    HO  »  »        4,6 

A  peu  près  Ni  Cl,  2  HO,  tension  inférieure  à  i 


(*)  A.  Laurent,  Sur  les  composés  de  la  garance,  du  tannin^  les 
chlorosulfures  et  cyanures  ammoniacaux,  la  thiobensaldine,  les  car- 
bonates et  quelques  autres  sels  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique 
3*  série,  t.  XXXVI,  p.  354;  i855). 

Jnn^  de  Chim.  et  de  Phys,,  6*  série,  t.  XIX.  (Avril  1890.)  35 
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î4°  A  la  température  de  loo"  : 


Tension 

en  millimètres 

de  mercure. 


A  peu  près  Ni  Cl,  alIO,  environ 240 

»                                           125 

»                                           122 

»         NiCl,  i,45HO    »     123 

L'émission  de  la  vapeur  d'eau  est  extraordinairement  lente.  Il 
ne  faut  pas  moins  de  quaraote-huit  heures  à  100°  pour  que  la  ten- 
sion se  fixe  après  chaque  exhaustion. 

16.  Ces  mesures  montrent  l'existence  des  hydrates  sui- 
vants : 

Le  composé  NiCI,6H0,  en  cristaux  verts  identiques 
à  ceux  analysés  par  Laurent.  Ce  sel  possède  à  -H  20® 
une    tension    de    dissociation    de    4"™» 6    environ,    soit 

àJ~.  =  0,264  par  rapport  à  Teau.  Aussi  n'est-il  pas  efflo- 
rescent.  Mais  sa  solution  saturée  offre  une  tension  maxi- 
mum de  S™"*,©  environ  à  4-  20®,  soit— ^  =  0,46  par  rap- 
port à  la  tension  maximum  de  Peau.  Ce  sel  sera  donc 
modérément  déliquescent. 

Un  deuxième  hydrate,  MiCl^sHO,  s'obtient  en  faisant 
efileurir  le  sel  à  6 HO  sur  l'acide  sulfurique  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  C^est  une  poudre  jaune  serin,  dont  la 
tension  de  dissociation  est  nulle  à  la  température  ordinaire 
et  de  123™™  environ  à  100**. 

Comme  je  n'ai  pas  vu  cet  hydrate  signalé  dans  les  au- 
teurs, pour  le  distinguer  d'un  oxychlorurc  possible,  j'ai 
dosé  l'eau  et  le  chlore  : 

Théorie.  Trouvé. 

Ni 

Cl 35,5        42,8  42,3 

2  HO 18  21,7  22,2 

83,0  •     100,0 


^9,5 

35,5 

35,5 

4-^,8 

18 

21,7 
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Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  le  composé  s^obtient  di- 
rectement aux  dépens  de  l'hydrate  à  6H0,  sans  produc- 
tion d'un  hydrate  intermédiaire  comme  serait  Ni  Cl,  4  HO. 
Les  hydrates  de  chlorure  de  nickel  présentent  à  peu 
près  les  tensions  de  dissociation  suivantes  entre  i5^  et 
ioo°: 

Tension  de  dissociation 
en  millimèlres  de  mercure. 

NiCl,6Hâ  Ni  Cl,  2  HO. 

o  mm 

i5 3,4  environ.  » 

20 4  î  6  » 

25 6,3  » 

3o 10,5  » 

4o 24,0  )è 

100 »  123 

VI. 

CHLORURE   DE   COBALT* 

17.  Rammelsberg  (')  a  obtenu,  par  évaporalion  de  la 
solution  aqueuse,  l'hydrate  CoCl,8HO,  en  octaèdres  régu- 
liers rouges.  M.  Marignac  n'a  point  réussi  à  reproduire  ce 
composé. 

L'hydrate  CoCl,6HO  est  mieux  connu.  11  forme  des 
prismes  monobliques  rouges,  isomorphes  avec  le  composé 
correspondant  du  nickel  (^). 

Fondu  et  chaufle  à  116°,  il  perdrait  2  équivalents 
d'eau  et  donnerait  l'hydrate  CoCl,4HO,  très  hygrosco- 
pique,  de  couleur  fleur  de  pêcher. 

Celui-ci,  chauffé  à  121®,  donne  sans  fondre  Thydrale 
CoCI,2HO.  Un  sel  de  même  composition  s'obtient  par 
reffleurissement  à  la  température  ordinaire  du  chlorure  à 
6 HO.  Ce  composé,  suivant  les  circonstances  de  sa  produc- 


(•)  RAMMELSBERa.,  Chimie  cristallographique,  p.  47- 
(»)  Broce,  Annal,  of.  philosoph.,  t.  XXIII,  p.  364- 
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tion,  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  crisialline 
violette,  ou  d'une  poudre  couleur  fleur  de  pêcher,  très 
bygroscopique. 

Tous  ces  hydrates,  chaufies  au-dessus  de  i4o**,  se  trans- 
forment en  chlorure  anhydre,  masse  bleue  très  hygro- 
scopîque. 

En  résumé,  on  a  signalé  les  combinaisons  suivantes  : 

GoCl,8HO   (Rammelsberg). 
CoCl,6HO   (Brock-Marignac). 
CoCI,4HO   (Bersch). 
Go  Cl,  2  HO  (Bersch). 

Les  hydrates  de  chlorure  de  cobalt  et  sa  dissolution  pré- 
sentent une  propriété  curieuse.  Normalement  rouge  plus 
ou  moins  foncé,  ils  deviennent  bleus  par  dessiccation,  ou 
lorsqu'on  les  chaufle(*). 

Les  caractères  tracés  sur  le  papier,  d'un  rose  pâle  à  la 
température  ordinaire,  deviennent  bleus  quand  on  les 
chauffe  (encres  sympathiques).  Du  papier  imprégné  d'une 
solution  de  chlorure  de  cobalt  est  bleu  dans  l'air  sec  et 
rose  dans  l'air  humide  (fleurs  barométriques).  On  consi- 
dère généralement  ces  transformations  comme  indiquant 
le  passage  du  chlorure  de  cobalt  de  Tétai  hydraté  à  l'état 
anhydre.  D'après  M.  Bersch  (^)\  ce  changeraeu.l  de  colo- 
ration serait  du  à  l'existence  de  mocliGcations  isomériques. 
Le  chlorure  à  6 HO  éprouve,  quand  on  le  chauffe,  un 
(Rangement  moléculaire.  Entre  So*'  et  4o°,  il  devient  bleu 
et  se  transforme  en  cristaux  aiguillés  sans  changer  de 
poids. 

L'iiydrate  à  4^0,  obtenu  en  chauffant  le  sel  à  1 16°,  est 


(1)  R.-C.  TiCHBORNB,  Chimie.  News;  t.  XXV,  p.   io3. 

(")  J.  Bersch,  Sur  la  composition  des  hydrates  de  chlorure  dt 
cobalt  et  le  changement  de  couleur  des  sels  de  protoxyde  de  cobalt 
quand  on  le  chauffe  (  Comptes  rendus  de  l'Académie  de  Vienne, 
t.LVI,  p.  724;  1867). 
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en  cristaux  déliquescents,  couleur  fleur  de  pécher,  tandis 
que  l'hydrate  obtenu  par  Teffleurissement  de  CoCl,6HO 
à  la  lempéralure  ordinaire  est  une  matière  violette  qui 
perd  facilement  2  équivalents  d'eau  dans  Texsiccateur. 
De  même  l'hydrate  CoCl,  2  HO  se  présente  sous  deux  mo- 
difications :  préparé  à  120",  c'est  une  masse  fondue  très 
liygroscopîque,  violette  foncée,  tandis  que  le  même  hy- 
drate obtenu  par  efflorescence  de  CoCl,4HQ  à  la  tem- 
pérature ordinaire  est  une  poudre  fleur  de  pêcher  moins 
soluble. 

Il  existerait  donc  une  double  série  d'hydrates  isomères, 
distincts  par  leur  couleur  et  leur  solubilité. 

18.  Le  chlorure  de  cobalt  que  j'ai  employé  était  le  sel 
pur  en  petits  prismes  rouges  déliquescents.  Le  dosage  de 
Teau  contenue  présente  des  difficultés.  La  transformation 
en  sulfate  indiquée  par  les  auteurs  ne  m'a  pas  réussi.  Si 
Ton  chauffe  le  chlorure,  il  se  transforme  partiellement  en 
oxyde  noir  insoluble,  mênïe  au-dessous  de  180^.  J'ai  obte- 
nu de  bons  résultats  en  plaçant  he  sel  sous  une  cloche 
desséchée  par  de  l'acide  sulfuriquc  et  maintenue  à  3o**  ou 
40'*.  Au  bout  de  vingt-quatre  ou  vingt-huit  heures,  le  sel 
cesse  de  perdre  de  son  poids.  Il  est  alors  intégralement 
transformé  en  l'hydrate  CoCI,2HO.  Il  a  présenté  les  ten- 
sions suivantes  au  cours  de  sa  déshydratation  : 

I.  Déshydratation  de  l'hjdrate  normal  Co Cl ^6110. 

1"  A  la  température  de  -f-  20®  : 

Tension 
en  millimètres 
de  mercure. 

mm 

Solution  saturée,  environ 9  ,o5 

GoGl-h6,i7HO,  sel  humide 9,o5 

GoCl  -f-  5,85HO,  sel  effleuri 8,9 

GoGl-f-4,9oHO  »  3,9 

GoGl4-3,54HO  »  4,0 

GoGl-f-2,27HO  M  4,0 

A  peu  près  Gb  Gl ,  2  HO,  tension  plus  petite  que ...  i ,  3 
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tP  a  la  tempéra  lure  de  loo"  : 

Tension 
en  millimètres 
•  de  mercarc. 

A  peu  près  CoCI,2nO 296 

>»                               86 

»                               86 

»                               85 

»  GoCI-h  i,6H0 86 

L'émission  de  la  vapeur  se  fait  avec  une  telle  lenteur 
qu'il  est  impossible  de  poursuivre. 

II.  Déshydratation  du  sel  chauffé  à  i4o".  —  Pour  me 
mettre  dans  les  conditions  signalées  par  M.  Berscli,  j'ai 
introduit  des  cristaux  de  l'hydrate  normal ,  contenant 
46  pour  100  d'eau,  dans  un  tube  qui  a  été  scellé  et  chauffé 
à  140°,  pendant  vingt-quatre  heures.  Le  produit  a  fondu 
en  un  liquide  bleu.  Après  refroidissement,  il  s'est  pris  en 
une  masse  cristalline  rouge,  de  couleur  un  peu  plus  fon- 
cée que  le  produit  initiaL  Le  tube  a  été  brisé,  et  la  tension 
de  la  vapeur  d'eau  émise  par  la  substance  a  été  suivie 

pendant  la  déshydratation. 

Tension  à  -+-  20". 

mm 
GoCl  -+-  6, 17  HO.  sel  humide 9,1 

CoCIh-  5,5oHO,  sel  sec 3,9 

CoCl-f.4,a8HO        »      3,9 

CoC1h-2,27H0        »      4,1 

A  peu  près  GoCl,2HO,  tension  plus  petite  que..  i,4 

19.  En  résumé,  on  voit  l'exisience  définie  de  deux  hy- 
drates : 

L'hydrate  normal,  CoCl,6H0,  rouge  rubis.  Ce  com- 
posé possède  une  tension  de  dissociation  de  4""  environ  à 
20".  Il  n'est  point  efflorescenl.  Il  donne  une  solution  sa- 
turée dont  la  tension  maximum  à  la  même  température 

est  9™™,o5  environ,  soit  ^^—,  =  0,62  par  rapport  à  la  ten- 
sion maximum  de  l'eau.  Aussi  le  sel  est-il  déliquescent. 
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I/Iiydrate  CoCl^aHO  est  de  couleur  lilas.  Il  s!obtienl 
sans  difficulté  en  faisant  effleurir  l'hydrate  à  6 HO  sur 
l'acîde  sulfurique  à  la  tepipéralure  ordinaire.  Sa  tension 
de  dissociation  est  nulle  à  20**  et  de  85"*™  environ  à  loo**. 

J*ai  dosé  le  chlore  contenu  dans  ce  composé,  pour  me 

mettre  en  garde  contre  la  confusion  possible  avec  un  oxy- 

chlorure  : 

Théorie.  Trouvé. 

Go 29,5         35,5  » 

Cl 35,5         4a;8  42,0 

2  HO 18  21,7  » 

83,0      100,0 

Cet  hydrate  s'obtient  directement  aux  dépens  du  com- 
posé à  6H0,  sans  production  d'hydrate  intermédiaire.  La 
formation  dans  ces  conditions  de  l'hydrate  k  C0CI54HO, 
annoncée  par  M.  Bersch,  est  donc  une  illusion. 

Le  sel  chauffé  à  i4o**  ne  parait  avoir  çubi  aucune  modi- 
fication. Il  émet  la  vapeur  d'eau  exactement  comme  le  sel 
normal  et  ne  présente  avec  lui  aucune  différence  au  point 
de  vue  de  l'efflorescence  ou  de  la  déliquescence.  Sa  con- 
stitution est  identique.  Les  isomérîes,  annoncées  par 
M.  Bersch,  ne  semblent  donc  pas  prouvées. 

La  tension  de  dissociation  des  hydrates  de  chlorure  de 
cobalt  varie  à  peu  près  commie  il  suit  avec  la  température: 

Température.  CoCl,6HO.  CoCl,2HO. 

0  mm  tDm 

10 1,8    environ.  » 

i5* 2,3  » 

20 4)0  » 

25 5,7  » 

3o. 8,o5  >) 

40 14,9  '' 

»  » 

100 »  86  environ. 
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VII. 
BROMURE   DE  SODIUU. 

20.  On  a  employé  le  bromure  de  sodium  pur  et  cris- 
tallisé du  commercie.  L'eau  a  été  dosée  par  calcination 
ménagée. 

Déshydratation  du  bromure  de  sodium  cristallisé. 

A  la  température  de  -h  20"  : 

Tension 

en  millimètres 

de  mercure. 

mm 

NaBr-f- 4,6oHO,  cristaux  humides,  environ 9,6 

NaBr  -h  8,96  HO,  cristaux  effleuris 7,65 

NaBr-h2,94HO  »  7,3 

NaBr  4- 2, 16  HO  »  6,7 

NaBr -f- 0,76  HO  »  6,7 

Ainsi  le  bromure  de  sodium  cristallisé  NaBr, 4 HO  pro- 
duit directement,  en  s'effleurissant,  le  sel  anhydre,  sans 
engendrer  d'hydrale  intermédiaire.  Il  renferme  toute  son 
eau  en  un  seul  bloc. 

Il  présente  à  20''  une  tension  de  dissociation  de  7"™™, 65 
environ,  soit  o,  44  de  la  tension  maximum  de  l'eau.  Pour 
cette  raison,  il  ne  s'effleuril  pas  à  Tair  libre,  mais  s'effleu- 
rit  avec  rapidité  sous  une  cloche  renfermant  de  l'acide 
sulfurique. 

La  solution  saturée  possède  à  20**  une  tension  maxi- 
mum de  Q™™)75  environ,  soit^^  =  o,55  par  rapport  à 
l'eau  ^  d'où  la  déliquescence  modérée  du  produit. 
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Tension  en  millimètres  de  mercure. 

Température.  NaBr,4H0.  Solution  saturée. 

o 
10 3,9    environ,  5,45 

i5 »  7,4 

^o 7,65  9,75 

3o i5,5  16,3 

VIII. 

BROMURE   DE   STRONTIUM. 

21.  J'ai  employé  le  bromure  de  strontium  pur  du  com- 
merce. Le  dosage  de  l'eau  a  été  fait  par  simple  calcina- 
tîon. 

Voici  les  tensions  maxima  que  présentent  les  systèmes 

constitués  par  le  produit  et  l'eau  : 

I®  A  la  température  de  4-  20"  : 

Tension 

en  millimètres 

de  mercure. 


mm 


SrBr  -f-  9,5o  HO,  solution  saturée 9,1 

SrBr -h  6,94  HO,  entièrement  solide 9,5 

SrBr -h  5,42  HO  »  1,7 

SrBr-f- i.5oHO  »  1,8 

2**  A  la  température  de  100"  : 

•  Tension 

en  millimètres 
de  mercure. 

mm 

SrBr-H6,4   HO,  partiellement  solide 190 

SrBr -h  4,5    HO  »  190 

SrBr-f- 3,8    HO  »  190 

SrBr -h  2,9    HO,  entièrement  solide 190 

SrBr-+-i,5    HO  »  190 

SrBr  4-1, 14  HO  »  8o(?) 

L'émission  de  la  vapeur  ne  se  fait  plus  qu'avec  lenteur. 

On  voit  que  rhydraleSrBr,6H0,  défini  à  la  température 
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ordinaire,  cesse  d'êlre  dislinct  à  loo".  Il  s^deulifie  à-creiie 
température  avec  la  solution  saturée.  Sa  tension,  très  faible 
à  la  température  ordinaire,  i"'"',7  environ  à  +20°,  ex- 
plique pourquoi  il  nes'effleurit  pas  à  Taîr. 

La  valeur  de  la  tension  maximum  de  la  solution  satu- 
rée, 9, 1  à  20®,  soit  -^^  =  o,  53  par  rapport  à  Peau,  rend 

compte  de  la  déliquescence  peu  prononcée  de  ce  composé. 

Il  parait  exister  également  un  hydrate  SrBr,HO^  mais 
sa  dissociation  est  faible,  peut-être  nulle  à  100^. 

Ces  résultats  ne  s'accordent  nullement  avec  ceux  de 
M.  Thomsen,  qui  a  été  conduit  parla  méthode  calorimé- 
trique à  prévoir  l'existence  d'hydrates  de  bromure  d(*  stron- 
tium avec  I,  2,  5  et  6  équivalents  d'eau  (*). 

Les  tensions  des  hydrates  de  bromure  de  strontium 
varient  comme  il  suit  avec  la  température  : 

SrBr,6H0.  Solution  saturée.        '. 

u  mm  mm 

'20 1,7  environ.  9,1  environ. 

4o.. 5,4  28,8 

»  » 

100 190  190 

22.  En  résumé,  les  combinaisons  des  haloïdes  avec  Teau 
appartiennent  aux  types 

NCI,  HO, 
NGl,3iH0, 
NC1,4H0, 
NC1,6H0, 

que,  pour  abréger,  nous  désignerons  par  le  nombre  de 
leurs  équivalents  d'eau.  On  n'a  point  rencontré  les  types 
3  et  5. 


(*)  J.  Thomsen,  Recherches  thermochimiques,  t.  III,  et  Journal  de 
Chimie  pratique  (nouvelle  série),  t.  XVIII,  p.  44;  1878. 
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Le  nombre  des  composés  qu'on  haloïde  est  susceptible  de 
former  dépend  de  la  température.  On  voit  successivement, 
par  le*  refroidissement,  se  produire  de  nouveaux  types  de 
plus  en  plus  hydratés  et,  par  réchaufTemeiit,  les  hydrates 
disparaître  un  à  un,  suivant  un  ordre  inverse.  Sans  doute, 
h  une  température  suffisamment  haute,  tous  les  lialoïdes 
cristalliseraient  anhydres  et,  à  une  température  suffisam- 
ment basse,  tous  ciislallîseraient  hydratés. 

Les  cblorures  offrent  normalement  les  types  i,  2  et  6, 
qui  paraissent  appartenir  à  une  même  série  régulière.  La 
façon  dont  ils  se  dissocient  montre  qu'ils  ont  une  constitu- 
tion chimique  identique.  Le  type  4  «^  produit  dans  des 
conditions  moins  générales. 

Les  hydrates  des  sels  haloïdes  peuvent  être  classés  à  peu 
près  comme  il  suit  par  rapport  h  leur  dissociation  : 

Tension 
de  dissociation. 

A  -h  2o">    A  100*. 

NaBr,4H0 7,65  » 

SrGl,6H0 5,6  » 

NiGl,6H0 4,6  » 

MnCl,4H0 3,8  » 

BaGl,6H0 »  628 

SrGl,6H0 ))  409 

GaGl,6H0 '^,3  » 

BaGl,HO »  271 

SrGl,aHO 1,8  235 

MgGI,6H0 »  74 

GaGI,2H0 »  60 

SrBr,6H0 1,7  » 

Tous  les  bydrates  du  type  i,  à  l'exception  de  BaCl,HO, 
ne  se  dissocient  qu'au-dessus  de  100**.  Plusieurs  perdent  de 
l'acide  cblorhydrique  en  même  temps  que  leur  dernier 
équivalent  d'eau,  ce  qui  a  conduit  quelquefois  les  chimistes 
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à  en  faire  de  l'eau  de  constitution  et  à  attribuer  à  ces  com- 
posés la  structure 

N0,HG1. 

Les  haloïdes  se  dissolvent  dans  l'eau  en  donnant  une 
solution  saturée  de  tension  maximum  variable.  Quand  cette 
tension  est  faible,  ils  sont  délîquescenls.  Voici  classées, 
suivant  leurs  grandeurs  décroissantes,  les  tensions  maxima 
à  -f-  20®  des  solutions  saturées  d'un  certain  nombre  de  ces 
composés.  C'est  leur  échelle  de  déliquescence  : 

Tension 
maximum  à  -h  qo». 
mm 
Chlorure  de  baryum i5,45 

Chlorure  de  potassium i3,55 

Chlorure  d'ammonium ï3,i4 

Bromure  de  potassium i3 ,  i 

Chlorure  de  strontium 1 1 , 5 

lodure  de  potassium n  ,u 

Bromure  de  sodium 9,75 

Bromure  de  strontium % 9,1    . 

Chlorure  de  nickel 8,6     - 

Chlorure  de  manganèse 8,0 

Chlorure  de  magnésium 5,75 

Chlorure  de  calcium  Ca  Cl, 6 HO 5,4 


DE  LA  DIFFÉRENCE  DE  POTENTIEL  ENTRE  ÉLECTRODES 
ET  ÉLECTRbLYTES,  ET  DE  LA  POLARISATION-, 

Par  m.  II.  PELLAT. 


DISTINCTIOlf    ENTRE    LA    FORCE    ELECTROMOTRICE    DE     DEUX    CONDUC- 
TEURS  AU   CONTACT   ET   LEUR   DIFFÉRENCE   DE   POTENTIEL. 

Avant  de  décrire  les  expériences  qui  font  le  principal 
objet  de  ce  Mémoire,  j'appellerai  rattention   sur  la  dis- 
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lînction  qu'il  faut  faire  entre  \si  force  électromolrice  qui 
se  produit  au  contact  de  deux  substances  conductrices  et 
la  différence  de  potentiel  c^ue  ^résenienl  ces  deux  sub- 
stances dans  l'état  d'équilibre,  si  Ton  veut  rester  fidèle 
aux  définitions  générales  de  la  force  électromolrice  et  de  la 
différence  de  potentiel.  Ces  deux  grandeurs  ont  presque 
toujours  élé  confondues  jusqu'ici  ;  de  là  des  malentendus 
et  des  contradictions  entre  des  auteurs  qui,  au  fond,  étaient 
d'accord  (*). 

La  force  éleclromotrice  d'un  électromoteur  quelconque 
est  l'énergie  que  celui-ci  communique  à  l'nniié  d'électri- 
cité qui  le  traverse;  cette  énergie  provient,  soit  d'un 
travail  mécanique  qu'il  faut  fournir  (électromoteurs  fon- 
dés sur  l'induction  ou  sur  les  phénomènes  électro-capil- 
laires), soit  d'une  destruction  de  chaleur  (piles  thermo- 
électriques),  soit  encore  d'une  diminution  d'énergie 
potentielle  due  à  une  réaction  chimique  (piles  hydro-élec- 
triques). Cette  dépense  d'énergie  peut  fournir  la  valeur  de 
la  force  éleclromotrice. 

La  différence  de  potentiel  entre  deux  points  ou  deux 
conducteurs  en  contact  est  le  travail  accompli  par  les 
forces  électro-électriques  seules  sur  l'unité  d'électricité 
positive  allant  d'un  point  à  l'autre,  et  non  le  travail  sur 


(*)  La  confusion  a  existé  dans  les  mots,  plutôt  que  dans  les  idées: 
certains  physiciens  désignant  indifféremment  sous  le  nom  de  force 
électromotrice  ou  de  différence  de  potentiel  la  grandeur  à  laquelle 
il  convient  de  réserver  le  nom  de  force  électromotrice;  d'autres 
physiciens  ont  employé  aussi  ces  deux  expressions  comme  synonymes, 
mais  en  leur  attribuant  toujours  le  sens  de  différence  de  potentiel. 
J'ai  été  du  nombre  de  ces  derniers  pour  les  premières  publications  que 
j'ai  faites  dans  le  Journal  de  Physique,  et,  en  particulier,  dans  un 
article  ayant  pour  titre  :  De  la  mesure  de  la  force  électromotrice  de 
contact  par  le  phénomène  Peltier  (i**  série,  t.  IX,  p.  122  ;  1880),  où  les 
idées  sont  les  mêmes  que  celles  exposées  dans  cet  article,  mais  où  le 
mot  de  force  électromotrice  est  pris  comme  synonyme  de  différence 
de  potentiel. 
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celle  quanûlé  d'éleciriciiédeloutes  les  forces  qui  peuvent 
agir  sur  elle;  d'où  Texpression  connue 

pour  la  différence  de  potentiel  (*  ). 

A  l'iniérieur  d'un  conducteur  homogène,  en  étal  d'é- 
quilibre électrique,  il  ne  peut  y  avoir  ni  difiérence  de 
potentiel,  ni  force  éleclromotrice.  Une  chulede  pountiel 
ou  une  force  électromotrice  dans  une  pile  ne  peut  se  pro- 
duire que  dans  une  région  extrêmement  voisine  de  la 
surface  de  séparation  de  deux  conducteurs  dénature  diffé- 
rente en  contact.  La  force  électromotrice  totale  d'une  pile 
(E)  est  évidemment  la  somme  algébrique  des  forces  élec- 
tromotrices (e)  dont  chaque  contact  est  le  siège  (E  =  Se)  ; 
de  même,  la  différence  de  potentiel  (V)  qu'un  électro- 
mètre  constate  entre  les  deux  pôles  d'une  pile,  en  état 
d'équilibre,  est  la  somme  algébrique  des  sauts  de  poten- 
tiel {^)  qui  se  produisent  à  chaque  contact  (V  =  2^').  Il 
est  aisé  de  voir  que  la  force  électromotrice  E  est  égale  à 
la  différence  de  potentiel  V  que  présentent  les  pôles  en 
circuit  ouvert.  Fermons,  en  effet,  le  circuit  par  un  fil  F^ 
de  même  métal  que  les  pôles,  et  infiniment  résistant  par 
rapport  à  la  pile-,  pendant  que  le  circuit  est^traversé  par 
une  quantité  <jr  d'électricité,  la  pile  lui  communique  une 

(»)  Les   forces  électro-électriques  sont   celles  qui   proviennent   des 

divers  points  électrisés,  d'après  les  lois  de  Coulomb  ( )  ;  mais  tant 

qu'on  expliquera  les  phénomènes  électriques  par  des  forces,  il  faudra, 
de  toute  nécessité,  faire  intervenir  d'autres. forces  que  les  électro-élec- 
triques, puisque  les  électromoteurs  font  mouvoir  l'électricité  en  sur- 
montant précisément  ces  dernières  forces.  Si  celles-ci  existaient  seules, 
l'électricité  nous  serait  inconnue,  car  nous  n'aurions  aucun  moyen 
d'électriser  un  corps.  De  là  la  nécessité  de  spécifîerdans  la  définition 
de  la  différence  de  potentiel  qu'il  ne  s'agit  que  du  travail  des  forces 
électro-électriques . 
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énergie  E^,  qui  est,  dans  le  cas  considéré,  entièremenl 
transformée  en  chaleur;  or,  à  un  infiniment  petit  près, 
toute  cette  chaleur  est  créée  dans  le  iîl  F.  D'autre  part, 
la  différence  de  potentiel  entre  les  pôles  est  restée  V,  à  un 
infiniment  petit  près  aussi 5  par  conséquent,  la  quantité 
de  chaleur  créée  dans  le  fil  F,  dont  les  deux  bouts  pré- 
sentent une  différence  de  potentiel  V,  est  équivalente  à 
V/7  ;  d'où  Yq  =  Eq,  ou  V  =  E. 

Mais  de  ce  que  2i^  égale  2e,  il  ne  faut  pas  conclure 
que  i^  est  égal  à  e.  Ainsi,  au  contact  de  deux  métaux  de 
nature  différente,  il  nç  peut  pas  y  avoir  de  force  électro- 
motrice de  valeur  notable,  car  il  ne  peut  pas  se  produire 
une  diminution  d'énergie  potentielle  par  action  chimique, 
et  la  seule  source  d'énergie* est  la  chaleur  prise  au  milieu 
extérieur  par  le  passage  de  réleclricilé  d'après  le  phéno- 
mène Pellier;  or,  la  force  électromotrice  correspondant  à 
cette  destruction  de  chaleur  est  de  quelques  millièmes  de 
volt  seulement.  La  différence  de  potentiel  vraie  entre  deux 
métaux  au  contact  est,  au  contraire,  de  Tordre  de  gran- 
deur du  volt,  comme  je  l'ai  montré  dans  un  précédent  ar- 
ticle (*),  et  comme  je  le  montrerai  de  nouveau  dans  la 
troisième  Partie  de  ce  Mémoire. 

En  revanche,  la  différence  de  potentiel  entre  le  mercure 
et  un  éleclrolyte  qui  le  baigne  est  nulle  quand  la  surface 
mercurielle  a  été  polarisée  de  façon  à  présenter  le  maxi- 
mum de  constantes  capillaires.  M.  Lippmann  a  démontré, 
en  effet,  que,  dans  ce  cas,  la  couche  électrique  double  est 
nulle,  et  j'ai  déjà  eu  l'occasion  défaire  remarquer  que 
cela  ne  pouvait  avoir  lieu,  d'après  les  lois  de  Coulomb, 
que  si  la  différence  de  potentiel  est  nulle  entre  les 
deux  conducteurs  (^).  Mais  la  force  électromotrice  de  la 
surface  polarisée  n  est  pas  nulle,  puisqu'elle  fait  équî- 


(»)  Journal  de  Physique,  2*  série,  t.  VI,  p.  374. 
(')  Journal  de  Physique,  2«  série,  t.  II,  p.  116. 
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libre  à  la  force  électroniotrice  qui  a  produit  cette  polari* 
saiiotietqui  la  maintient;  si  Ton  vient  à  retirer  celle-ci 
du  circuit,  la  surface  mercurielle  se  dépolarise  en  donnant 
lieu  à  un  mouvement  de  réleclricité. 


II. 

ÉGALITÉ   DU   POTENTIEL  ENTRE   UN  MÉTAL  ET  UNE  DISSOLUTION 
d'un  SEL  DE   CE  MÉTAL  EN  CONTACT  AVEC  LUI. 

M.  Lippmann  a  découvert  qu'un  métal  liquide,  comme 
le  mercure,  s*écouIant  à  Tintérieur  d*un  électrolyte  con- 
stitue un  électromoteur  (*)^  si  le  métal  qui  s'écoule  est 
isolé,  il  prend  rapidement  un  potentiel  constant  différent 
du  potentiel  du  même  métal  placé  au  fond  du  vase  où  se 
trouve  Télectrolyte. 

L'explication  de  ce  phénomène  est  simple.  Supposons, 
pour  fixer  les  idées,  que  le  métal  qui  s'écoule  soit  primiti- 
vement à  un  potentiel  plus  élevé  que  Télectrolyte;  la  sur- 
face de  contact  de  ce  liquide  et  du  métal  est  alors  le  siège 
d'une  couche  électrique  double,  la  couche  d'électricité  posi- 
tive étant  sur  le  métal,  et  la  couche  d^électrici té  négative 
étant  sur  Télectroly  te.  Si  maintenant  l'étendue  de  cette  sur- 
face de  contact  augmente  par  suite  du  grossissement  d^une 
goutte,  la  charge  positive  totale  de  la  surface  de  cette 
goutte  augmente  aussi,  car  la  charge  par  unité  de  surface 
tend  à  rester  constante.  Or,  l'éleciricilé  positive  ne  peut 
pas  passer  directement  de  Télectrolyte  à  l'électrode,  sans 
entraîner  la  décomposition  de  celui-là  ;  donc  tant  qu'il  n'y 
a  pas  électrolyse,  l'augmentation  de  charge  de  la  goutte 
métallique,  pendant  qu'elle  grossit,  ne  peut  se  faire  qu'aux 
dépens  de  la  charge  du  reste  de  l'électrode  dont  elle  fait 
partie^  le  potentiel  de  celle-ci  diminue  donc,  si  elle  est 
isolée,  et  se   rapproche  ainsi  de  celui  de  l'élecirolyte. 

('  )  Journal  de  Physique,  i"  série,  t.  III,  p.  4i. 
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Chaque  goutte  en  tombant,  emportant  avec  tUe  sa  charge 
positive,  le  potentiel  de  Télectrode  décroît  très  rapide- 
ment jusqu'à  devenir  égal  à  celui  de  Vélectrolyte  :  à  partir 
de  ce  moment  seulement,  la  couche  double  est  nulle,  et  les 
gouttes  en  se  détachant  n'enhvant  plus  d'électricilé  à 
Téleclrode,  le  potentiel  de  celle-ci  devient  constant.  Dans 
cet  état,  l'électrode  est  polarisée  en  général,  puisqu'elle  ne 
présente  plus  avec  le  liquide  la  différence  de  potentiel 
normale. 

La  différence  de  potentiel  p»  qui  existe  alors  entre  le 
métal  A  qui  s'écoule  et  le  métal  B  de  même  nature  qui  est 
au  repos  au  fond  du  vase  renfermant  l'électrolyte  repré- 
sente ainsi  la  différence  du  potentiel  vrai  entre  le  mçtalB 
et  Vélectrolyte  qui  le  baigne  (*).  Du  reste,  en  ayant  soin  de 
réunir  par  un  siphon  contenant  l'électrolyte  le  vase  où  se 
trouve  l'électrode  B  à  celui  où  se  produit  Fécoulement, 
pour  que  les  gouttes  de  métal  ne  tombent  pas  sur  B,  on 
évite  toute  polarisation  de  celte  électrode,  et  v  représente 
la  différence  de  potentiel  normale  du  métal  et  de  l'électro- 
lyte qui  l(^  baigne. 

Comme  ces  électromoteurs  ont  un  débit  comparable  à 
celui  d'une  pile  d'une  résistance  qui  n'a  rien  d'exagéré, 
la  mesure  de  la  force  éleclromotrice  v  de  ceux-ci  peut  se 
faire  par  une  méthode  électromélrique  quelconque  avec 
la  plus  grande  facilité.  J'ai  presque  toujours  employé  la 


(*)  En  réalité,  à  cause  du  phénomène  de  la  dépolarisation  spontanée, 
le  mêlai  qui  s'écoule  reste  toujours  à  un  potentiel  un  peu  supérieur  à 
celui  de  l'électrolyte  (dans  l'hypothèse  où  il  est  supérieur  dans  les  con- 
ditions normales);  car  le  potentiel  de  ce  métal  devient  constant  quand 
la  quantité  d'électricité  positive  emportée  par  la  goutte  de  métal  devient 
égale  à  celle  apportée  par  la  dépolarisation  spontanée.  . 

Il  en  résulte  que  la  différence  de  potentiel  entre  A  et  B  reste  un  peu 
inférieure  à  la  différence  de  potentiel  entre  B  et  l'électrolyte.  Mais 
l'erreur  qui  en  résulte  est  évidemment  nulle  quand  l'expérience  con- 
state l'égalité  de  potentiel  entre  A  et  B  malgré  l'écoulement,  ce  qui  est 
le  cas  des  expériences  rapportées  ici. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  6«  série,  l.  XIX.  (Avril  1890.)  36 
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méiliodc  précise  qui  consiste  à  opposer  réiectroinoleur  à 
un  compensateur  dont  on  fait  varier  la  force  éleciromo- 
trîcejusqu'àéquilibrerexacleuieniceliederélectronioieur. 
la  compensation  étant  constatée  au  moyen  d'un  élecijx>- 
mètre  capillaire  (  *  ). 

Il  n'y  a  pas  que  le  mercure  qui  peut  être  employé  dans 
ces  expériences  :  des  amalgames  de  cuivre  ou  de  zinc,  ren- 
fermant assez  peu  de  ces  métaux  pour  être  parfaitement 
fluides,  se  comportent  pourtant  dans  une  pile  absolument 
comme  du  cuivre  ou  du  zinc  amalgamé  solide,  dès  que  la 
teneur  en  cuivre  ou  eu  zinc  dépasse  une  certaine  valeur, 
excessivement  faible  pour  lezinc,  un  peu  plus  grande  pour 
le  cuivre.  Ces  amalgames  équivalent  ainsi  à  du  zinc  ou  à 
du  cuivre  pour  les  phénomènes  de  dilTérence  de  potentiel 
a  u  contact,  et  la  méthode  que  nous  venonsde décrire  permet 
de  déterminer  leur  excès  de  potentiel  normal  sur  Télectro- 
lyie  qui  les  baigne. 

En  appliquant  cette  méthode  générale  au  cas  particu- 
lier où  Télecirolyte  est  formé  par  un  sel  du  métal  étudie, 
je  suis  arrivé  à  un  résultat  fort  simple  : 

Un  niétal  baigné  par  une  dissolution  de  Vnn  de  ses 
sels  est  au  même  potentiel  que  la  dissolution. 

On  trouve,  en  cilcl,  pour  y*  : 

V. 

Amalgame  de  zinc  dans  sulfate  de  zinc.. .  -^  u,uo2 

»  »  chlorure  de  zinc.  H-o,ooi 

M  ':>  azotate  de  zinc. .  — o,ooi 

Amalgame  de  cuivre  dans  suif,  de  cuivre. .  h-  o.ooi 

Mercure  dans  azotate  de  mercure o^ooo 

(tandis  que  mercuie  dans  sulfate  do  zinc  donne  4-0'',  5  20). 

Le  défaut  d'identité  absolue  qui  exisic  entre  la  surface 

incessamment  renouvelée  du  métal  qui  s*écouleet  celle  du 

(*)  Voir  Journal  de  Physique,  i"  série,  t.  IX,  p.  i45.  Le  compensa- 
teur employé  était  celui  indiqué  par  M.  Bouty,  consistant  en  deux 
bottes  de  résistances  pareilles  traversées  par  un  même  courant. 
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mêlai  qui  s'est  écoulé  suffit  à  expliquer  les  très  légères  dif- 
férences de  potentiel  observées. 

On  peut  faire  à  la  démonstration  de  celte  loi  l'objection 
suivante.  Dans  le  cas  général,  d'après  Pexplication  rappelée 
ci-dessus,  Télecirode  d'où  s'échappent  les  gouttes  se  pola- 
rise, et  c'est  grâce  à  cette  polarisation  qu'elle  se  met  au 
même  potentiel  que  le  liquide  éieclroly tique.  Dans  le  cas 
où  ce  liquide  est  une  dissolution  d'un  sel  du  métal  qui 
forme  l'électrode,  on  sait,  d'après  les  expériences  de 
M.  Lippmann,  que  ce  métal  ne  peut  pas  se  polariser;  par 
conséquent^  son  excès  de  potentiel  sur  celui  deFélectro- 
lyle  ne  peut  varier  par  l'écoulement,  et  la  démonstration 
pèche  par  la  base. 

Il  est  facile  de  réfuter  cette  objection  en  examinant  le 
résultat  même  de  l'expérience.  L'électrode  qui  donne 
naissance  aux  gouttes  et  Télectrode  capillaire  de  l'électro- 
mètre  à  laquelle  elle  est  reliée  forment  un  système  isolé  ^ 
malgré  le  gonflement  d'une  goutte,  la  colonne  capillaire 
conserve  une  position  absolument  fixe  dans  le  tube  (ce  qui 
n'a  pas  lieu,  comme  nous  le  verrons  dans  un  prochain  Mé- 
moire, quand  le  métal  s'écoule  dans  un  étectrolyte  qui 
n'est  pas  un  de  ses  sels);  or,  cette  invariabilité  de  posi- 
tion montre  :  i"  qu'aucune  trace  d'électricité  n'est  fournie 
par  la  colonne  capillaire  à  la  goutte,  quand  elle  se  gonfle 
ou  quand  elle  se  rétracte;  2*^  que  la  différence  de  potentiel 
entre  la  goutte  et  le  liquide  qui  la  baigne  ne  varie  pas  pen- 
dant le  gonflement.  Or,  supposons  que,  contrairement  à  la 
loi  indiquée  ci-dessus,  le  métal  de  la  goutte  soit  à  un  poten- 
tiel plus  élevé  que  le  liquide  éleciroly  tique  et,  pour  fixer  les 
idées,  considérons  le  cas  de  l'amalgame  de  zinc  dans  le  sul- 
fate de  zinc.  Pendant  que  la  goutte  se  gonfle,  la  charge  posi- 
tive de  celle-ci  varierait  proportionnellement  à  la  surface, 
puisque,  la  différence  de  potentiel  entre  la  goutte  et  l'élec- 
trolyte  ne  variant  pas,  il  en  serait  de  même  de  la  charge 
par  unité  de  surface.  Puisqu'il  n'y  a  pas  d'électricité  ap- 
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pelée  du  dehors,  il  faudrait  que  cette  augmentation  de 
charge  positive  de  la  gçutte  se  fît  par  le  passage  de  Té- 
lectricité  positive  de  l'éleclrolyte  à  l'électrode,  en  laissant 
l'électricité  négative  sur  l'électrolyte;  mais,  d'après  tout 
ce  que  nous  savons,  ce  passage  de  Télectricité  ne  peut  pas 
se  faire  sans  décomposition  de  Télectrolyte  ;  dans  le  cas 
actuel,  ce  serait  du  zinc  qui  viendrait  s'ajouter  à  Tamal- 
game  de  zinc,  laissant  Tanion  SO*  chargé  d'électricité  né- 
gative dans  la  couche  superfléielle.  La  nature  de  la  sur- 
iace  de  Téleclrolyte  serait  ainsi  profondément  modifiée, 
puisque  ZnO,SO'  serait  remplacé  par  SO*,  et  il  n'en  ré- 
sulterait aucun  changement  dans  la  différence  de  poten- 
tiel entre  l'éleclrolyte  et  l'électrode.  Ce  dernier  point  est 
inadmissible,  quand  on  sait  que  les  plus  légères  modifica- 
tions dans  la  nature  chimique  d'une  électrode  ou  d'un 
électrolyte  au  contact  entraînent  une  variation  dans  la  dif- 
férence de  potentiel.  Si  l'on  supposait,  au  contraire,  le 
métal  de  la  goutte  à  un  potentiel  moindre  que  celui  de 
Télectrolyte,  il  suffirait  d'examiner  ce  qui  se  passe  lorsque 
la  goutte  diminue  de  surface  pour  être  conduit  à  la  même 
impossibilité. 

Admettra-t-on,  pour  échapper  à  la  difficulté  de  la  va- 
riation de  la  nature  chimique  des  corps  au  contact  sans  va- 
riation de  la  différence  de  potentiel,  qu'aussitôt  qu'on 
met  du  zinc  au  contact  du  sulfate  de  zinc,  ce  sel  est  dé- 
composé, une  portion  du  zinc  passant  sur  le  métal  pour 
former  la  partie  positive  de  la  couche  double,  et  que  SO^, 
chargé  d'électricité  négative,  reste  au  contact  du  zinc?  On 
sait  bien,  au  contraire,  que,  si  l'on  pouvait  mettre  SÔ^  au 
contact  du  zinc,  il  s'y  combinerait  immédiatement  pour 
former  ZnO,SO*. 

Je  crois  qu'il  est  préférable  d'admettre  la  loi  simple  ex- 
posée ci-dessus,  plutôt  que  ces  hypothèses  invraisem- 
blables. 
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Examinons  une  conséquence  de  celle  loi. 

Dans  iine  pile  lype  Daniel!,  où  les  deux  électrodes 
(M  et  M')  plongent  respectivement  dans  une  dissolution 
de  leur  sel  (L  et  L'),  les  deux  sels  dérivant  du  même  acide, 
en  appelant  P  le  métal  qui  forme  les  pôles,  on  a  identi- 
quement pour  la  difierencede  potentiel  V  entre  ceux-ci 

V  =  P  I  M  -f-  M  I  L  +  L  I  L'  +  L'.  I  M'  -^  M'  I  P  ; 

en  vertu  de  la  loi  de  Voila,  on  a 

M'|P-t-P|M  =  iM'|M 

et,  en  vertu  de  la  loi  énoncée  ci-dessus, 

M|L  =  M'|L'  =  o; 
d'où 

(i)  V  =  L  I  L'4-  M'  I  M  =  M'  I  M  -  L'  I  L. 

D'autre  part,  on  a 

V  =  E; 

vi  la  force  électromotrice  E  de  la  pile  est  proportionnelle 
à  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  la  substitution  du 
métal  de  Tanode  au  métal  de  la  cathode  dans  le  sel  de 
l'acide  considéré,  si  toutefois  on  néglige  les  phénomènes 
Peltier  aux  électrodes,  assez  faibles  le  plus  souvent.  Sous 
celte  réserve,  la  relation  (i)  nous  montre  que  : 

La  quantité  de  chaleur  créée  par  la  substitution  d^un 
métal  à  un  autre  dans  un  sel  est  proportionnelle  à  la 
différence  entre  le  saut  de  potentiel  que  présentent  ces 
métaux  en  contact  (M'  |  M)  et  le  saut  de  potentiel  que 
présentent  les  dissolutions  des  deux  sels  en  contact 
(L'IL). 
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ni. 

LIMITE  ENTRE  L\  POLARISATIOX  ET  l'ÉLECTROLYSE. 

Les  phénomènes  de  polarisation  qui  se  produisent  dans 
un  voltamètre  ordinaire  sont  assez  compliqués,  parce  qu'ils 
ont  lieu  h  la  fois  à  Tanode  et  à  la  cathode.  Dans  ce  qui 
suit,  je  me  suis  occupé  des  phénomènes  qui  se  produisent 
à  la  catliode,  m^étant  servi  d\ine  anode  impolarisable, 
comme  celles  qui  se  trouvent  dans  les  piles,  du  reste. 

Supposons  d'abord  qu'à  Taide  d'un  compensateur  or  ait 
annulé  la  force  éleclroniolrice  qui  peut  exister  dans  le 
circuit  dïi  voltamètre,  si  celui-ci  n'est  pas  symétrique^  si 
l'on  vient  alors  à  faire  varier  la  force  électromotrice  du 
compensateur,  de  façon  qu'un  courant  puisse  se  produire 
et  sortir  du  voltamètre  par  l'électrode  polarîsable  C,  deux 
effets  peuvent  se  produire  :  i®  si  la  force  électromotrice  du 
compensateur  a  été  peu  modifiée,  un  simple  phénomène 
de  polarisation  se  produit  pour  la  cathode  C,  sans  décom- 
position visible  du  liquide,  et  le  flux  d'électricité  cesse  ra- 
pidement; a"  si  la  force  électromotrice  du  compensateur 
a  été  plus  profondément  modifiée,  le  liquide  est  décom- 
posé, il  y  a  électrolyse. 

Quel  est  le  moment  où  la  polarisation  cesse  et  oùrélec- 
irolyse  commence? 

L'expérience  m'a  conduit  à  une  loi  fort  simple  qui  ré- 
pond à  cette  question  ; 

La  polarisation  cesse  et  l' électrolyse  commence  à  par- 
tir du  moment  où  la  couche  électrique  double  qui  exis- 
tait au  contact  du  liquide  et  de  la  cathode  a  été  rendue 
nulle  par  polarisation. 

Cette  loi  peut  encore  s'énoncer  ainsi  : 

Tant  que  le  potentiel  de  la  cafhode  est  supérieur  à 
celui  de  l'électrolyte,  V électrolyse  ne  se  produit  pas  :  celle- 
ci  se  produit  dès  que  le  potentiel  de  la  cathode  est   de- 
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venu  inféiieur  d'uno  quanlilé  iitfiw'ment  petite  à  ce- 
lai de  Véleclrolyte. 

Voici  l'observalîon  <jui  m'a  mis  sur  la  voie  de  la  loi  qui 
vient  d'être  énoncée.  Un  éleclromètre  capillaire  était  placé 
sur  le  circuit  d*un  compensateur,  les  deux  pôles, de  celui-ci 
étant  reliés  respectivement  aux  deux  mercuresde  l'électro- 
mèlre,  et  je  cherchais  la  force  électromotrice  P  qu'il  fallait 
donner  au  compensateur  pour  rendre  la  constante  capil- 
laire maximum:  j '.observai  plusieurs  fois  qu'une  bulle 
d'hydrogène  se  formait  dans  le  tube  capillaire  pour 
une*  force  électromotrice  très  peu  supérieure  à  P,  tandis 
que  pour  une  force  électiomolrice  inférieure  à  P,  même 
eu  attendant  très  longtemps,  aucune  bulle  d'hydrogène  ne 
se  produisait.  Or,  comme  nous  l'avons  rappelé  plus  haut, 
au  moment  où  la  constante  capillaire  passe  par  son  maxi- 
mum, la  couche  électrique  double  de  l'électrode  capillaire 
est  nulle,  et  l'électrode  est  au  même  potentiel  que  l'élec- 
trolyle. 

Pourtant^  le  phénomène  observé  ainsi  préseniait  quel- 
ques irrégularités  :  on  pouvait  parfois  dépasser  beaucoup 
la  force  éleciromolrice  P  sans  voir  la  bulle  se  former. 
Je  pensai  alors  que,  dans  ce  cas,  l'hydrogène,  tout  en  se 
produisant,  ne  pouvait  apparaître  sous  forme  gazeuse,  faute 
d'une  bulle  de  gaz  préexistant  dans  le  tube  capillaire,  de 
même  qu'un  liquide  ne  peut  bouillir  que  si  un  gaz  existe 
aupréalableau  sein  duliquide(*).  Pour  m'assurer  de  la  jus- 
tesse de  cette  explication,  je  modifiai  Texpérience  de  la  ma- 


(  '  )  Il  y  a  là  une  loi  générale  :  Un  corps  ne  peut  prendre  la  forme 
gazeuse  au  sein  d'un  liquide  que  si  une  bulle  de  gaz  préexiste. 
C'est  une  conséquence  des  lois  de  la  Capillarité.  Supposons,  en  effet, 
une  bulle  gazeuse  sphérique,  comme  elles  le  sont  toujours  quand  elles 
sont  petites,  de  rayon  R;  la  force  élastique  dans  l'intérieur  de  la  fculle 

est  supérieure  à  la  force  élastique  capillaire  (  -^  )  ;  or,  celle-ci   tend 

vers  l'infini   quand. R  tend  vers  zéro.  Ainsi,  il  faudrait  que   le  gaz  pût 
posséder  une  force  élastique  infinie  au  moment  de  sa  naissance,  si  au- 
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nière  suivante.  Une  bulle  gazeuse  d'hydrogène  était  for- 
mée dans  le  tube  capillaire  en  donnant,  pendant  un  temps 
très  court,  au  compensateurune  force  éleclromolrice  très  su- 
périeure à  P;  puis,  immédiatement,  la  force  éleciromotrice 
était  ramenée  à  une  valeur  k  voisine  de  P.  Je  trouvai 
alors  que,  si  cette  force  électromotrice  k  était  supérieure 
à  P,  la  bulle  d'hydrogène  grossissait  toujours  et  d^autant 
plus  vite  que  k —  P  était  plus  considérable  :  Félectrolyse 
se  produisait.  Si,  au  contraire,  k  était  inférieur  à  P, 
les  bulles  ne  grossissaient  jamais  :  Félectrolyse  ne  se  pro- 
duisait pas. 

La  loi  a  été  vérifiée  par  cette  méthode  (que  j'appellerai 
la  méthode  optique) j  dans  le  cas  de  Tjean  acidulée  par 
Tacide  sulfurique  (^  eu  volume,  P  =  0^,95),  et  pour 
l'acide  précédent  additionné  de  j^  de  bichromate  de 
soude  (P=  0^,99). 

Mais  la  difficulté  d*obtenir  une  bulle  d'hydrogène  ad- 
hérente à  la  colonne  capillaire  de  mercure  dans  le  cas  de 
TaciJe  chlorhydrique  m'a  engagé  k  chercher  un  procédé 
d'investigation  plus  commode.  J'ai  eu  recours  alors  au  gat- 
vanomètre  pour  constater  quelle  était  la  force  éleciromo- 
trice qui  produisait  dans  le  circuit  un  courant  permanent, 
accompagné  nécessairement  de  rélectrolyse. 

Pour  cela,  dans  le  liquide  électrolytique  étiidié  L,  je 
plaçai  une  électrode  de  mercure  A  de  petite  surface  (envi- 
ron 2  millimètre  de  diamètre)^  par  un  siphon  cloisonné,  le 
liquide  L  communiquait  avec  une  dissolution  d'un  sel  de 
zinc  dans  laquelle  plongeait  une  large  anode  de  zinc  6, 
reliée  à  l'un  des  pôles  du  compensateur  b. 

cune  bulle  de  rayon  fini  ne  préexistait  :  ce  qui  est  évidemment  impos- 
sible. 

Rappelons,  à  ce  sujet,  que  M.  Potier  a  montré  que  l'électrolyse  d'un 
sel  mercureux  se  fait  soit  par  dépôt  d'hydrogène,  soit  par  dépôt  de  mer- 
cure sur  la  cathode,  suivant  que  celle-ci  présente  des  bulles  gazeuses 
adhérentes  ou  n'en  présente  pas.  {Comptes rendus  de  l* Académie  des 
5cje/icc*,  t.  CVIII,  p.  396.) 
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Dans  le  liquide  L  plongeait,  en  outre,.  la  pointe  de  Té- 
lectromètre  capillaireC  Au  début  de  l'expérience,  le  second 
pôle  a  du  compensateur  était  relié  au  mercure  C.  On 
cherchait  alors  la  force  électromotrice  E  —  V  qu'il  fallait 
donner  au  compensateur  pour  obtenir  le  maximum  de  la 
constante  capillaire  (E  désignant,  comme  ci-dessus,  la  force 
électromotrice  du  voltamètre  dont  les  électrodes  sont  A  et 
B)  avant  toute  polarisation  (*).  Ceci  fait,  on  établissait  la 
communication  entre  le  mercure  A  et  le  pôle  a  du  com- 
pensateur et  Ton  plaçait  dans  le  circuit  du  compensateur 
et^du  voltamètre  un  galvanomètre  Thomson  de  sensibilité 
médiocre  et  un«interrupteur. 

En  donnant  d'abord  au  compensateur  la  force  électro- 
motrice E,  et  en  fermant  le  circuit,  on  n'avait  aucune  dé- 
viation, puisque  les  forces  électromoirîces  s'équilibraient  ; 
mais  en  diminuant  la  force  éleclromolrice  du  compensa- 
teur d'une  quantité  /r,  en  fermant  le  circuit,  on  obtenait 
une  déviation,  l'électricité  passant  dans  le  sens  qui  faisait 
de  l'électrode  A  une  cathode.  Tant  qu'il  n'y  avait  qu'un 
phénomène  de  polarisation,  que  l'élcctrolyse  de  L  ne  se 
produisait  pas,  Taiguilie  après  l'oscillation  se  fixait  à  une 
position  très  voisine  de  zéro,  maïs  pas  au  zéro  exactement, 
à  cause  de  la  dépolarisation  spontanée,  qui  laissait  subsis- 
ter un  courant  très  faible  (courant  de  dépolarisation)» 
Pour  des  valeurs  plus  considérables  de  /r,  l'élcctrolyse  se 
produisaitet  la  déviation  de  l'aiguilledevenait  permanente, 
avec  des  valeurs  de  plus  en  plus  considérables  à  mesure 
que  k  augmentait.  En  portant  en  ordonnées  les  valeurs  des 
déviations  permanentes  de  l'aiguille  et  en  abscisses  les 
valeurs  correspondantes  de /r,  on  obtenait  une  courbe,  telle 
que  celle  qui  est  représentée  {/ig-  »)»  indiquant  de  la  façon 


(*)  Quoique  cela  ne  fût  pas  indispensable  pour  l'expérience,  celte 
force  électromotrice  E  était  en  général  déterminée  par  le  procédé  ha- 
bituel;  en  se  servant  d'un  électrométre  capillaire  ordinaire. 
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la  plus  nelte  la  valeur  K  de  A  pour  laquelle  i'éleclroljse 
commençait.  Or  ou  trouve  exactement  K  =  P,  ce  qui  est 
la  démonstration  de  la  loi  énoncée  ci-dessus. 

Fig.  I. 
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d'où  : 


op  0*2  oïo  o^k  oys  *^0î6 

Valeurs  de  K 

K  r^  r,ooo;     E  —  K  —  o\4o2  ;     E  —  P  =  o^4o7, 

K  =r:0\5^',         P=:0%593. 


La  vérification  de  la  loi  a  été  faite  par  celte  méthode  gai- 
vanométrique,  pour  le  même  acide  sulfurique  étendu  au  ^, 
étudié  par  la  méthode  optique,  et  pour  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu  (^  en  volume  cracide  4  21°  Baume);  dans 
ce  dernier  cas,  la  valeur  de  P  (o^jSg)  est  très  différente  de 
celle  qui  correspond  à  Tacide  sulfurique  (0^,95). 

On  ne  saurait  guère  douter  que  cette  loi,  qui  se  vérifie 
avec  tant  d'exactitude  pour  les  acides,  est  aussi  vraie  dans 
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le  cas  OÙ  l'éleclrolyte  L  est  une  dissolution  d'un  sel;  mais 
dans  cecas  sa  vérification  par  la  méthode  opliqueestévidem- 
ment  impossible,  et  sa  vérification  directe  par  la  méthode 
galvanomélrique  n'est  pas  possible  non  plus  dans  le  cas 
des  sels  de  zinc  et  des  sels  alcalins,  les  seuls  que  j'aie  étudiés, 
pour  la  raison  suivante.  Quand  Télectrolyse  commence, 
le  métal  M  du  sel  s'allie  au  mercure  de  la  cathode  et  change 
la  nature  chimique  de  celte  électrode  dans  le  sens  qui  di- 
minue la  force  éleclromolrice  du  voltamètre  pour  les  mé- 
taux étudiés;  le  métal  M  se  dépose  ainsi  par  électrolyse, 
jusqu'à  ce  (jue,  par  suite  de  celte  diminution,  la  force  élec- 
tromotrice totale  du  circuit  soit  devenue  nulle,  «ta  partir  de 
ce  moment  le  courant  cesse,  ou  du  moins  il  ne  persiste  que 
le  courant  extrêmement  faible  dû  à  la  dépolarisation  spon- 
tanée. Or,  il  faut  alliera  la  surface  du  mercure  de  la  cathode 
unequantitédemétallVIextrêmemrntfaible,pourobtonirce 
résultat,  et  le  temps  que  dure  cette  électrolyse  est  inférieur 
h  la  durée  d'une  oscillation  de  l'aiguille;  de  façon  que  le 
phénomène  visible  au  galvanomètre  est  le  même  que  si  l'é- 
leclrolyse  n'avait  pas  eu  lieu,  que  si  un  simple  phénomène 
de  polarisation  s'était  produit.  Pourtant  l'intrQduction  du 
métal  M  dans  le  mercure  de  la  cathode  ne  peut  diminuer 
indéfiniment  la  force  électromoiricedu  voltamètre  :  quand 
la  proportion  du  métal  M  dans  le  mercure  est  assez  grande 
pour  que  l'amalgame  jouisse  des  mêmes  propriétés  élec- 
triques que  le  métal  M  lui-même  (etil  faut  une  très  petite 
quantité  du  méial  M  pour  qu'il  en  soit  ainsi,  dans  le  cas 
du  zinc  et  des  métaux  alcalins),  il  est  clair  qu'une  quan- 
tité plus  grande  du  métal  M  dans  la  cathode  mercurielle 
t\e  saurait  faire  varier  la  force  éleclromolrice  du  volta- 
mètre. Si  donc,  à  partir  de  ce  moment,  on  diminue  en- 
core la  force  électromoirice  du  compensateur,  le  courant 
passera  d'une  façon  continue  et  l'aiguille  du  galvanomètre 
éprouvera  une  déviation  permanente. 

Ainsi,  dans  le  cas  d'un  sel,  la  valeur  K  de  A",  à  partir  de 
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laquelle  la  déviation  deraiguille  devient  permanente  in— 
dique,  non  pas  le  début  de  l'élecirolyse,  mais  le  moment 
où  la  force  éleclromotrîce  E  —  k  du  compensateur  devient 
égale  à  la  valeur  minimum  de  la  force  électromotrice  du 
voltamètre,  Tamalgame  formé  par  le  métal  M  et  le  mer- 
cure de  la  cathode  étant  assez  riche  en  métal  pour  se  com- 
porter comme  le  métal  M  lui-même.  ' 

Il  résulte  de  là  une  nouvelle  méthode  pour  trouver  la 
différence  de  potentiel  vraie  entre  le  métal  M  et  le  mer- 
cure au  contact,  par  la  mesure  de  P  et  de  K,  ou  plus  simple- 
ment de  E  —  P  et  de  E  —  K  ^  en  effet,  au  moment  où  l'on  a» 
donné  la  force  électromotrice  E  —  P  au  compensateur,  la 
différence  de  potentiel  entre  le  liquide  L  et  la  cathode 
mercurielle  est  nulle,  puisque  ]a  couche  double  est  nulle, 
et,  en  outre,  comme  Télectrolyse  n'a  pas  encore  eu  lieu,  si 
la  loi  est  exacte,  le  mercure  de  la  cathode  est  aussi  parfaite- 
ment pur.  En  appelant  e  la  somme  algébrique  des  diffé- 
rences de  potentiel  qui  existe  aux  divers  autres  contacts, 
entre  conducteurs  hétérogènes  dans  le  circuit,  on  a,  puis- 
qu'il y  a  équilibre  électrique, 

(i)  '  e-hE  —  P  =  o. 

Au  moment  ou  l'on  a  donné  la  force  électromotrice 
E  —  K  au  compensateur,  la  cathode  est  formée  :  i®  au 
contact  du  liquide  L,  d'une  couche  d'amalgames  assez  ri- 
ches pour  se  comporter  comme  le  métal  M  lui-même; 
2°  plus  loin,  de  mercure  pur.  Au  contact  du  liquide  L  et 
de  l'amalgame  du  métal  M  contenu  dans  ce  liquide,  la  diffé- 
rence de  potentiel  est  nulle,  d'après  la  loi  exposée  dans  la 
deuxième  Partie  de  ce  Mémoire j  entre  l'amalgame  et  le 
mercure  pur,  en  communication  par  une  série  d'amal- 
games de  plus  en  plus  dilués,  mais  obéissant  à  la  loi  des 
tensions  de  Volta  comme  tous  les  alliages,  il  existe  une 
certaine  différence  de  potentiel  que  je  représenterai  par 
M  I  Hg.  Comme  les  autres  contacts  n'ont  subi  aucune 
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modification,  la  somme  algébrique  des  sauis  de  potentiel 
dans  le  circuit  est  devenue  e  -h  M  |  Hg,  et,  comme  il  y  a 
encore  équilibre  électrique,  on  a 

M  ^-t-M  I  Hg-f-E  — K  =  o; 

on  tire  de  (i)el  (2) 

(3)  M  I  Hg  =  (E~P)-(E-K)  =  K-P. 

Dans  le  cas  où  Téleclrolyte  L  est  le  sulfate  de  zinc,  j'ai 
trouvé  P  =  0^,76,  K  =  r,27,  d  où  K— P  =  o%5i.  Or, 
il  y  a  trois  ans,  j'avais  trouvé,  par  une  tout  autre  métliode(*), 
ce  nombre  o^,  49  pour  la  différence  de  potentiel  vraie  entre 
le  zihc  et  le  mercure  au  contact,  avec  une  erreur  possible 
de  zh  o^,o5.  On  voit  ainsi  que  les  conclusions  du  raison- 
nement précédent  sont  justifiées  par  l'expérience,  ce  qui 
est  une  vérification  indirecte  de  l'exactitude  delà  loi  éten- 
due aux  sels. 

Dans  le  cas  où  l'électrolyte  est  l'hydrate  de  potasse,  on 
trouve  P  =  0^,29,  K  =  i"",  76,  d'où  R  —  P  =  i'',47«  Ce 
nombre  représente  la  différence  de  potentiel  vraie  entre  le 
potassium  et  le  mercure  au  contact  (*). 

(•)  Journal  de  Physique f  loc.  cit. j  on  Comptes  rendus  de  l* Acadé- 
mie des  Sciences,  18  avril  1887. 

(»)  Si,  au  lieu  d'électrolyser  Tliydrate  de  potasse,  on  électrolyse  un  sel 
de  potassium ,  on  trouve  pour  K  —  P  des  nombres  un  peu  différents 
(l'^jSg  avec  le  chlorure;  i'',4i  ^^^^  ^^  sulfate).  Mais  remarquons  que 
l'amalgame  de  potassium  qui  se  forme  est  attaqué  par  Peau  et  qu'il  se 
produit  dans  le  tube  capillaire  une  couche  permanente  d'hydrate  de  po- 
tasse entre  l'électrode  et  la  dissolution  du  sel.  Il  résulte  de  là  que  K  —  P 
représente,  dans  ce  cas,  la  différence  de  potentiel  entre  le  potassium  et 
le  mercure  (i',47)  diminuée  de  la  différence  de  potentiel  entre  l'hydrate 
de  potasse  et  le  sel  de  potassium  employé.  Ce  qui  prouve  la  justesse  de 
cette  interprétation,  c'est  que,  si  l'on  interpose  à  l'avance  de  l'hydrate  de 
potasse  entre  le  sel  et  l'électrode  de  mercure,  on  trouve  que  la  force 
électromotrice  du  compensateur  E  —  K  à  partir  de  laquelle  le  courant 
passe  d'une  façon  permanente  est  exactement  la  même  que  quand  la  dis- 
solution du  sel  est  mise  directement  au  contact  de  l'électrode. 

On  voit  par  là  que,  dans  l'application  de  cette  méthode  à  la  recherche 
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Considérons  un  voltamètre  dont  la  cathode  est  for- 
mée du  métal  même  qui  se  trouve  à  Téta t  de  sel  dans 
Télectrolyte.  D*après  la  loi  exposée  dans  la  deuxième  Par- 
tie de  ce  Mémoire,  la  couche  électrique  double  entre  le 
liquide  et  la  cathode  est  nulle;  par  conséquent,  d'après  la 
loi  exposée  dans  la  troisième  Partie,  un  flux  d'électricité 
tendant  à  sortir  par  celte  électrode  doit  produire  l'électro- 
lyse  sans  donner  lieu  à  une  polarisation  préalable  de  la 
cathode,  puisque  celle-ci  est  normalement  dans  Tétat  à 
partir  duquel  Télectrolyse  commence.  11  résulte  de  là  quiin 
métal  ne  peut  pas  se  polariser  dans  un  de  ses  sels.  C'est 
la  loi  trouvée  expériiuentalemeut  par  M.  Lippmann,  t^t 
son  exactitude  peut  être  considérée  comme  une  vérification 
de  la  justesse  des  deux  lois  dont  elle  est  la  conséquence. 


de  ta  différence  de  potentiel  des  métaux  au  contact,  il  faudra  employer 
une  dissolution  d'hydrate  de  Toxyde  du  métal»  toutes  les  fois  que  cet 
hydrate  existe  et  est  soluble  dans  leau,  et  non  un  sel  quelconque. 
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La  sixième  Se'rie  a  commencé  avec  Tanné©  1884. 
Rien  n'est  d'ailleurs  modifié  aux  conditions!  de  la  publication. 


CONDITIONS  DE  LA  SOUSCRIPTION. 

Les  Annalesde  Chimie  et  de  Physique  paraissent  le  premier  de  chaque  moi» 
avnc  planciies  (Travées  sur  cuivre  et  fi^jures  intercalées  dans  le  texte. 
Klles  forment  chaque  année  3  volumes  in-8*. 
L'atbonuement  ne  se  fait  que  pour  Tannée  entière. 

Paris 30  fr. 

France  et  Algérie 34 

Union  postale 36 

Autres  pays  ne  (aisantpas  partie  de  l'Union  postale, 
scion  les  tarifs. 


Airiii  IJflPOKl^AIVT. 

Par  suite  d'un  accord  intervenu  entre  la  Cominission  des  Annales  de  Chimie 

et  son  Éditeur,  M.  G.  IMasson  met  à  la  disposition  des  Savants,  des  Bibliothèqui's 
(U  autres  Établissements  publics,  un  certain  nombre  de  collections  de  la  troisif.mk 
Sékie  des  Annales  (i84ï-i863)  au  prix  réduit  de  quatre  cents  francs.  Tables 
comprises,  au  lieu  de  705  Iran  es. 

Le  prix  des  collections  des  Annales  de  Chimie  se  trouve  donc  ainsi  fixé  : 
I"  Série  et  2*  Série  {rares),  L'Éditeur  en  possède  quelques  exemplaires  pour  les- 
quels il  traite  de  gré  à  gré. 

3«  Série  (iS^i-iSôS)  avec  les  Tables 400  fr. 

i«  Série  (  1864-1873)  at^ec  la  Table 308 

5«  Série  (1874-1H83)  ai'ec  la  Table 3)0 

Le  payement  peut  être  fractionné  en  plusieurs  échéances,  on  s'eiileudanl,  à  cri 
ellet,  avec  l'Éditeur. 

Prix  dos  Tables  vendues  séparément  : 


^  t.  I  à  XX.X,  I  volume 5  fr. 

10 


3-Série(i84i-i863)       "  ;::,      .y.v  ."" 

(t.  XXXI  a  LXIX,  I  volum 

'>«  Série  (1864-1873),   i  volume 8 
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Définitions.  —  Principes.  —  Lois  générales. 
Applications  à  la  mesure. 

UN  VOLUME  GRAND   IN-8,   AVEC  253   FIGURES.  —  PrIX    :  12    FR. 
L'Ouvrage  formera  2  Volumes.  Le  second,  qui  comprendra  les  applications  indus- 
trielles, paraîtra  dans  le  courant  de  l'année  1890.  Chaque  Volume  sera  vendu 
séparément. 

FORMULAIRE  PRATIQUE 

OE 

L'ÉLECTRICIEN 

Par    E.    hospitalier. 
Huitième  année ,  1890. 

UN   VOLUME   IN- 18,   CARTONNE   TOILE »      5   FR. 

L*éîoge  de  ce  petit  Volume  n'est  plus  à  faire  après  l'accueil  qui  lui  a  été  fait 
depuis  sept  ans  par  le  public. 

La  huitième  année  a  subi  quelques  modifications,  déterminées  par  les  déci- 
sions du  Congrès  des  Électriciens,  tenu  eu  1889. 
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QUAI   DES   GRANDS-AUGUSTINS,    55,   A  PARIS. 


CHEVREUL  (E.).  —  Recherches  chimiques  sur  les  corps  gras  d*origine 
animale,  précédées  d'un  avant-propos  de  M.  Arnaud,  aide-naturaliste  au 
Muséum  d'Histoire  naturelle.  Un  beau  Volume  grand  in-4°  avec  une  belle 
photogravure  de  la  médaille  de  Ghevreul  gravée  par  Rotj,  un  fac-similé 
et  une  planche.  Deuxième   édition  publiée  à  l'occasion  du  Centenaire 

de  1789;    1889 25  fr. 

Les  travaux  de  M.  Chevreul  sur  les  corps  gras,  disait  M.  Dumas  en  décernant 

le  prix  d'Argenteuil  à  cet  Ouvrage,  au  nom   de  la  Société  d'encouragement,   ont 

fait  naître  et  ont  métamorphosé  nombre  d'industries.  C'est   de  là  qu'est  née  la 

fabrication  de  la  bougie  stéarique,  qui  a  déplacé  tout  d'un  coup  l'ancienne  bougie 

de  cire.  C'est  de  là  qu'est  sorti  l'emploi  de  l'acide  oléique  pour  la  préparation  des 

laines  au  tissage,  emploi  devenu  général  aujourd'hui.  C'est  de  là  que  dérivent  ces 

imitations  inattendues  des  essences  naturelles  des  plantes,  au  moyen  des  acides 

volatils  que  M,  Chevreul  a  reconnus  dans  les  matières  grasses.  Changés  en  éthers 

es  procédés  de  la  Chimie,  ces  acides  volatils  reproduisent  souvent  des  essences 

es,  parfois  identiques  avec  celles  que  la  nature  fabrique,  et  sont  devenus  la 

d'un  nouveau  commerce,  dont  personne  ne  saurait  prévoir  la  portée.  C'est 

raitc  sur  les  corps  ffrax,  devenu  le  manuel  du   savonnier,  que  proviennent, 

te,  tontes  les  améliorations  que  cette  industrie  a  réalisées  dans  ces 

)s.  C'est  là  que  l'agiiculture  a  appris,    à  son  tour,    â  raisonner   les 

ipuiations  qui  fournissent  le  beurre;  c'est  à  cette  époque  qu'elle  a  appris  l'art 

'obtenir  abondant  et  de  bon  goût.  Chaque  page  de  cet  Ouvrage  renferme  une 

isirie  nouvelle  en  germe.  Los  indications  sont  si  précises,  qu'en  transportant 

quelques  milliers  de  kilogrammes  des  opérations  exécutées  par  M.  Chevreul 

iielques  grammes  de  matière,  le  manufacturier  retrouve  avec  surprise,  et  non 

resfiect,  les  chiffres  exacts  donnés  par  l'auteur.  Beaucoup  d'industries  doivent 

ie  à  M.  Chevreul;  une  foule  d'entre  elles  lui  doivent  la  théorie  qui  les  guide. 

s  toutes  les  opérations   dont  les  corps  gras  sont  l'objet,  cet  illustre  savant  .% 
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